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modîBé  par  les  plus  faibles  changements  de  composition 
chimique.  Il  eu  résulte  que  la  graduation  d'un  couple  doit 
être  l'épélée,  non  seulement  quand  on  cliangc  les  lils,  mais 
aussi  quand  on  les  raccourcit  de  quelques  centimètres. 
Mais  si  la  graduation  devait  chaque  fois  élre  faite  au  moyen 
du  thermomètre  à  air,  les  avantages  de  la  méiliode  tliermo- 
électrique  deviendraient  complètement  illusoires. 

Pratiquement  on  se  contente  de  faire  cette  graduation 
Fig.  ï. 


au  moyen  d'un  certain  nombre  de  points  fixes  de  fusion  et 
d'ébullitioii.  Les  points  dont  l'emploi  est  le  plus  recom- 
mandable  en  raison  de  la  précision  avec  laquelle  ils  sont 
connus  sont  les  suivants  : 

328 


Rbulljti 

on  de  l'eau 

.     loo       F 

usioii  de  l'ctaiii 

delanaphtaliiii' 

.     218 

»       duiÎHC 

„ 

du  ïoufie 

■     -i'IÎ 

»        de  l'or 

. 

du  zinc 

■     9Î0 

•       du  platine... 
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Les  points  de  iiision  sont  d'un  emploi  plus  simple  que 
les  points  d*ëbullilion  aux  températures  élevées. 

Je  donne  ici  la  courbe  de  graduation  du  couple  platine- 
platine  rhodié  que  j'ai  employé,  relié  à  un  galvanomètre 
modèle  Carpentîer  {Jlg-  2). 

Déviations 
du 
Poinls  fixes.  Températures.      galvanomètre. 


o 


Kbullilion  (le  l'eau 100  /|,5 

w          (lu  soufre 4  jj  v.0,0 

»          du  zinc ()3()  r)3,o 

Fusion  de  l'or io65  65i,o 

»       du  platine 1780  iïO,o 


RÉSULTATS   EXPÉRIMENTAUX  (*). 


1.  —  Température  de  445". 

I.  —  Expériences  faites  avec  de  la  ponce  imprégnée 
d'oxvde  de  fer.  Les  différentes  séries  d'essais  ont  été  faites 
en  mettant,  dans  le  tube  destiné  à  être  chauffé,  soit 
3o  grains  de  ponce  (o^*",  06^3  d'oxyde),  soit  10  grains 
(oS',0224),  soit  I  grain  (oS%oo22)  (^). 

II.  —  Expériences  faites  avec  de  la  ponce  imprégnée 
d'oxyde  de  nickel.  Les  différentes  séries  d'essais  ont  été 
faites  en  mettant,  dans  le  tube  destiné  à  être  chauffé^  soit 
3o  grains  de  ponce (oS"^,  1 5  d'oxyde),  soit  10  grains  (oS',o5), 
soit  I  grain  (o6'',oo5). 

IIL  —  Expériences  faites  avec  de  la  ponce  imprégnée 
d'oxyde  de  cobalt.  Les  différentes  séries  d'essais  ont   été 


(')  Pour  le  détail  des  expériences,  voir  Thèse  pour  le  Doctorat 
es  Sciences.  Gauthier- Villars,  éditeur;  Paris,  1901. 

(')  Les  poids  mentionnés  ici  el  plus  loin  ont  simplement  pour  but 
d'indiquer  l'ordre  de  grandeur  des  quantités  d'oxydes  métalliques  mis 
en  réaction  dans  chacune  des  expériences. 


faiies  en  metUnt,  dans  le  lube  destine  à  être  chauffé,  soil 
Sograins  de  ponce  (o*',  1 5  d'oxyde),  soit  iograins(o^'",o5), 
soit  i  grain  (oS',oo5). 

En  résumo,  les  essais  ont  porté  sur  des  quaDtïtés 
d'oxydes  métalliques  variant  dans  le  rapport  de  3o  à  i  ; 
les  temps  decli.iuffeont  été  au  minimum  de  liuît  tnintiies, 
au  maximun)  de  si:pl  heures.  Les  résuhals  oblemis  sont 
réunis  dans  les  diii\  Tableaux  suivants  : 


i 


i 


3''  (i  7" 

co-  a  c 


QuaulitÉs  8'°  1''  V"  .5''lj"' 

métalliques.       CO-  CO  CO-         CO  CO-         CO  cÔ^     CO 

Oryde  de  nickel. 

«\oi 90:9         9,"  loo  >'  ,-  „  .  „ 

o,.H)î ■>^,>.i       7.i,i         S8,i        1 1 ,()         ,,G,J         3,7  loo 

Oryde  de  cohalt. 


•S i7,l>      J^,-i        «i.a       13,8        gî.-j        C,i         i,)o 

Ces  nombres  indiquent  les  i|uantités  pour  loo  d'acide 
carbonique  formi'^  et  d'oxjde  de  carbone  non  décomposé. 

IV.  —  Si  l'on  examine  les  résultats  contenus  dans  les 
deux  Tableaux  précédents,  on  constate  que  la  réaction  de 
décomposition  de  l'oxyde  de  carbone  est  beaucoup  plus 
rapide  si  l'on  opère  en  présence  de  grandes  quantités 
d'oxydes.  Y  a-l-il  là  une  action  de  masse  ou  une  action  de 
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surface  de  contact?  Les  expériences  de  celte  série  ont  pour 
but  de  trancher  la  question.  Au  lieu  d'opérer  avec  des 
oxydes  extrêmement  divisés,  j'ai  fait  des  essais  avec  des 
oxydes  très  compacts  ;  je  me  suis  adressé  aux  oxydes  anhy- 
dres de  fer  que  l'on  trouve  k  Tétat  naturel  :  le  fer  oli- 
giste  et  la  maguétite.  Dans  chaque  essai,  j'ai  pris  une 
même  (juaatité  d'oxyde  (los*"),  débité  en  morceaux  plus 
ou  moins  gros,  ou  bien  à  l'état  pulvérulent  :  les  surfaces 
de  contact  étaient  sensiblement  égales  à  i5^^  pour  le  n"^  1 
(morceaux  de  6""*  de  côté),  80*-**^  pour  le  n°  2  (morceaux 
de  4°*™  de  côté),  i25*^*i  pour  le  n**  3  (morceaux  de  2™"*  de 
côté)  ;  pour  le  u"  4  (poudre),  la  surface  de  contact  était 
très  considérable. 

Les  expériences,  faites  à  44 ^^  ©^  conduites  comme  il  a 
été  dit  plus  haut  (voir  page  i4),  ont  donné  les  résultats 
suivants  avec  l'oxyde  de  fer  magnétique  : 

Durée  État  physique  C0=  GO 

de  l'essai.  du  minerai.  pour  100.  pouv  100. 

Six  heures n°  1  ;<i,8  68/2 

))            11°  2  39,7  60,3 

)>            n"3  47,8  5-.i,u 

«>            n°  4  ()7,5  3'ji,5 

c'est-à-dire  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  la  quantité 
(l'acide  (carbonique  formé  est  d'autant  plus  grande  que 
l'oxyde  de  fer  présente  une  surface  de  contact  plus  consi- 
dérable. 

Avec  le  fer  oligiste,  les  résultats  conduisent  aux  mêmes 
conclusions  : 

Durée  Élat  physique  GO-  GO 

de  l'essai.  du  minerai.         pour  100.  pour  100. 

Dix  minutes 11°  1  ^^,7  i4,3 

»  n"-3  87,8  i3,'2 

»  n°  4  89,8  I  o ,  -2 

V.  —  Dans  les  expériences  des  séries  I,  II  et  III,  tant 
pour  les  oxydes  de  fer  que  pour  les  oxydes  de  nickel  et  de 
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cobalt,  les  quanlités  de  charbon  déposé  au  moment  de  la 
fermeture  des  tubes  sont  du  même  ordre  de  grandeur  que 
les  quantités  des  oxydes  métalliques  mis  en  réaction.  J^ai 
voulu  voir  si,  même  en  présence  de  grandes  quantités  de 
charbon,  la  réaction  a  toujours  lieu. 

J'ai  pris  du  charbon  de  bois  calciné  dans  un  courant  de 
chlore  pour  enlever  l'hydrogène  qu'il  peut  contenir,  pui* 
lavé  et  séché.  Ce  charbon,  débité  en  morceaux  de  la  gros- 
seur d'une  noisette,  est  imprégné  d'une  solution  d'azotate 
de  fer,  de  nickel  ou  de  cobalt,  puis  calciné.  Je  me  suis 
alors  trouvé  en  présence  de  grandes  quantités  de  charbon 
relativement  aux  quantités  d'oxydes  :  pour  le  fer,  le  rap- 
port du  poids  du  charbon  à  celui  de  l'oxyde  est  i3  ;  pour 
le  nickel  et  le  cobalt,  ce  rapport  est  égal  à  9. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  : 

8™  Q^ 

d'oxydes  métalliques.         CO^  CO  CO^  GO 

Oxyde  de  fer. 

o5'V2/|/| 33,3         fi(),7  84,1         i5,(7 

o«'",oo8 7,9         ()A,i  79,7         20,3 

Quantités  — —— — -^ — -  — **■ — .«-— — — • 

d'oxydes  métalliques.         CO^  CO  CO^  CO 

Oxyde  de  nickel. 

o8',47Î ■    ^'>M0         36, o  99,1  0,9 

o«',oi.58 9.5,3        7/,, 7  65,4         34, <> 

Oxyde  de  cobalt, 

o«^4l7 96,9  3,6  98,8  i,^ 

o«%oi39 17,4         82,6  84,4         i5,6 

2.  —  Température  de  650". 

VI.  —  Expériences  faites  avec  de  la. ponce  imprégnée 
d'oxyde  de  fer.  Les  différents  essais  ont  été  faits  en  met- 
tant, dans  le  tube  destiné  à  être  chauffé,  soit  3o  grains  de 
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ponce  (oS',  0673),  soil  lo  grains  (oS%0224),  soit  i  grain 
(o*',  0022). 

VJI.  —  Expériences  faites  avec  de  la  ponce  iinprégnt'c 
cl*oxyde  de  nîckel.  Les  différents  essais  ont  été  faits  en 
mettant,  dans  le  tube  desliné  à  être  chauffé,  soil  3o  grains 
de  ponce  (o^*",  i5),  soit  lo  grains  (oS',o5),  soil  i  grain 
(o8%oo5). 

VIII.  —  Expériences  faites  avec  de  la  ponce  imprégnée 
d'oxyde  de  cobalt,  f^es  différents  essais  ont  été  fails  en 
mettant,  dans  le  lube  desliné  à  être  chauffé,  soil  3o  grains 
de  ponce  (oS*",  i5),  soit  lo  grains  (o^**,  o5),  soil  i  grain 
(o6%oo5). 

Le  Tableau  suivant  donne  Tensembledcs  résultats  obte- 
nus dans  les  séries  VI,  VII  et  VIII. 

8™  ()^  ?'•  9'^ 

cToxyde.  Cœ  CO  CO^^CO  C0=  CO         ^^    ^"cO 

1"  Oxyde  de  fer. 

0^0673 18,6       81,4         39,1       Go, 9 

0,0224 9»8       90?^         '^'3,1       76,9 

0,0022 2,1       97,9         22,5       77,5 


//  //  //  .'/■ 

'/  //  //  .'/• 

//  //  //  //• 


//  //•  //  //• 

//  f/  //  /■/ 

//  //  //  //■ 


•?.°  Oxyde  de  nickel. 

o,i5 3i,3       ()8,7         42,1       57,9 

o,o5 6,9       93,1         27,5       72,5 

o,oo5    1,5       98,5         vi5,o       75,0 

3"  Oxyde  de  cobalt. 

o,i5 39,7       60,3         61,5       38,5        61,0       39,0        61,5       38,5 

o,o5 33,3       66,7        60,9      39,1 

o,oo5 20,0       80,0        39,2       Go, 8 


//  V  //  v 

//  //  //  ff 


3.  —  Température  de  800". 

IX.  —  Expériences  faites  avec  delà  ponce  imprégnée 
d'oxyde  de  fer. 

X,  —  Expériences  faites  avec  de   la  ponce  imprégnée 
d'oxyde  de  nickel. 
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l.  Charbon  II.  Charbon 

de  bois.  de  CO. 

de  chaulTe.          .  (:0=.  CO.  C0=.            CO. 

6  heure? ()'5,>.  34,8  70.9  9.9,1 

8  »     63. 1  '^6,9  '>               » 

9  »     (yi,\  ■>7,(>  69, -2  3o,8 

12        ii     ()i  ^5  38, 5  »               » 

Dans  les  deux  séries,  Tallure  du  phénomène  est  la 
même;  dans  la  seconde^  la  vitesse  de  réaction  semble  être 
moindre,  mais  il  faut  remarquer  que  la  quantité  de  char- 
bon présent  est  beaucoup  plus  petite  (25  fois  environ)  (  *  ). 

2.     -  Température  de  800". 

I.  —  Expériences  faites  en  présence  de  charbon  de  bois 
(les  morceaux  sont  de  la  grosseur  d'une  noisette). 

II.  —  Expériences  faites  en  présence  de  charbon  des  cor- 
nues (les  morceaux  sont  de  la  grosseur  d'une  noisette)  (2). 

III.  —  Expériences  faites  en  présence  de  coke  (les  mor- 
ceaux étaient  de  la  grosseur  de  la  noisette). 

IV.  —  Expériences  faîtes  en  présence  de  charbon  déposé 
sur  de  la  ponce  et  provenant  delà  décomposition  de  l'oxyde 
de  carbone. 

V.  —  Expériences  faites  en  présence  de  charbon  de  bois 
(les  morceaux  avaient  de  2""™  à  5™™  de  côté). 

VI.  —  Expériences  faites  en  présence  de  charbon  des 
cornues  (les  morceaux  avaient  de  2'"™  à  5""*  de  côté). 

VII.  —  Expériences  faites  en  présence  de  coke  (les  mor- 
ceaux avaient  de  2"*"^  à  5'"™  de  côté). 

Les  Tableaux  suivants  résument  les  résultats  obtenus  à 


(^)  Voir  les  courbes  de  Idjig.  3,  p.  33. 

(')  Comme  pour  le  charbon  de  bois,  le  charbon  des  cornues  et  le 
coke  ont  été  calcinés  au  rouge  dans  un  courant  de  chlore,  puis  lavés 
et  séchés. 
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la  lerapérature  de  800®   : 

I.  Charbon         II.  Charbon  IV.  Charbon 

de  bois.          des  cornues.  III.  Coke.  de  CO. 

de  chauffe.     CO^.      CO.        CO^.  CO.  CO^.  CO. 

8"> 17,1     8'2,9       86,7  i3,3  83,6  16, 4 

i'' ^jt     93,9      65,8  34,  î  »  » 

l'^So'"....        »           »            »  »  42,6  57,4 

•2''3o"*..  . .        »           0             »  »  »  » 

6^ 6,7     93,3          M  »  11,0  89,0 

7** »           »         43,3  56,7  »  »             »           » 

9*> »               »                  »  J)  12,8  87, '2              »               » 

9'*3o™....        »          »         29,7  70,3  »  »            »           » 

V.  Charbon  VI.  Charbon 

de  bois.  des   cornues.  VII.  iCoke. 

de  chauffe.        CO^.      CO.  CO^  CO.  CO^      CO. 

8"" 39,9     60,1  80,1  19,9  79,1     20,9 

1'* 9,9    9^,1  4f,2  58,8  39,8     60,2 

i'^3o'" 10,1     89,9  »  »  »           » 

6^ 6,3     93,7  17,2  82,8  i5,6     84,4 

9'' M            »  12,7  87,3  )>            M 


3.  —  Température  de  925''. 

Des  expériences  faîtes  avec  le  même  dispositif  qu'à  800® 
m'ont  montré  que  la  quantité  d'acide  carbonique  restant 
diminue  de  plus  en  plus;  les  mesures  de  volumes  devenant 
de  plus  en  plus  délicates,  j'ai  substitué  la  méthode  pondé- 
rale à  la  méthode  volumétrîque. 

Pendant  des  temps  variables,  j'ai  fait  passer  un  courant 
d'acide  carbonique  sur  du  charbon  ;  à  la  sortie  de  l'appa- 
reil, le  mélange  gazeux  traverse  un  flacon  contenant  de 
l'eau  de  baryte.  Un  tube  témoin  à  eau  de  baryte  indique 
que  l'acide  carbonique  est  complètement  absorbé.  Du  poids 
de  carbonate  de  baryte  obtenu,  on  déduit  la  quantité 
d'acide  carbonique  formé  : 

1°   i^*',  aSo  de  gaz  CO^.  pendant   trente    minutes.    — 
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elle  donne  la  loi  générale  approchée  de  l'équilibre  des 
systèmes  gazeux  à  toute  température. 

Vérification  expérimentale,  —  Les  recherches  qui  ont 
fait  l'objet  des  deux  premiers  Chapitres  de  ce  Travail  ont 
donné  un  ensemble  de  résultats  numériques  qui  m'ont 
permis  de  vérifier  la  formule  (3). 

L'équation  de  réaction  est  CO^  -h  C  ;;J  2  CO. 

Désignons  par  tz,  n\  n^  les  nombres  de  molécules  corres- 
pondant à  CO^,  C  et  CO;  c,  c',  c^^  les  concentrations  de 
CO2,  CetCO^ona: 

n  =  \,        n'  =  Oj        /Il  =  2,        N  =  i. 

En  supposant  L  toujours  constant  et  égal  à  —  4^  calo- 
ries, et  remarquant  que  P  =  i,  la  formule  (3) devient  : 

2fOOO  ^  € 

7p H  Logtf  ~  =  const. 

Calculons  cette  constante  aux  difTéreutes  températures 
de  65o**,  800°  et  926°  : 

A  65o®,  T  =  923;  c=:o,6f,  c^  =  o,39-,  d'où  con- 
stante =: — 2I,4î 

A  800®,  T=  Ï073;  0  =  0,07;  ^*  =  o,93;  d'où  con- 
stante = —  22,2; 

A  925**,  T=:iï98;  c=o,o4;  c<==o,96;  d'où  con- 
stante =  —  20,6. 

La  concordance  des  nombres  est  satisfaisante. 

f 

Nous  pouvons  nous  en  rendre  compte  et  voir  quel  est 
le  degré  de  précision  des  mesures. 

Températures.  —  D'après  le  mode  de  chauffage  employé, 
il  se  produit  des  variations  inévitables  de  température 
qui  d'une  expérience  à  l'autre  peuvent  atteindre  25°.  Je 
suppose  une  erreur  de  25**,  soit  en  plus  soit  en  moins. 

A  65o®,  la  constante  est  égale  à  — 21, 4;  le  calcul 
montre  qu'elle  devient  égale  à  —  20, 7  pour  675**,  à 
—  22,0  pour  025",  soit  un  écart  maximum  de  i,3. 

A  800**,  la  constante  est  égale  à  —  22,2;  nous  trouvons 

^nn,€ieChim,etde Pkjrs. ^'j*aérie,i,Wl\,  {Septembre  1901.)    4 
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—  a  1,6  pour  825"  et  —  22,5  pour  775";  l'écart  maximum 
est  0,9. 

Enfin  à  925^,  la  constante  étant —  20,6,  le  calcul  donne 

—  20, 2  pour  gSo**  et  —  21,0  pour  900**,  ce  qui  correspond 
à  un  écart  maximum  de  0,8. 

Volumes  gazeux.  —  Il  était  également  intéressant  de 
rechercher  quelle  influence  avait  sur  la  valeur  de  la  con- 

Fig.  4. 


<i-00         500  600         700         800  900        1000        1100* 

Températures 

stante  un  écart  maximum  de  5  pour  loo  dans  l'évaluation 
des  volumes  gazeux. 


A65o 
A  800*». 
A  925°. 


•■s:: 


c 

c  = 
c  = 

c  = 
c  = 


0,60  et  Cl 
0,65  et  Cl 

o, 10  et  Cl 
o,o5  et  Cl 

0,06  et  Cl 
0,02  et  Cl 


0,40  donnent  :  const. 
0,35  donnent:  const. 

0,90  donnent  :  const. 
0,95  donnent  :  const. 

0,94  donnent  :  const. 
0,98  donnent  :  const. 


21,43 
21,09 

21,66  ) 
22,46) 

0,22  ) 


A  =  0,34 


20 
2 


A  = 


A  = 


0,8 


0,97 
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Températures.  c(CO»).  c,(CO). 


0 


65o  calculé o,6i  0,^9 

700        »       o ,  4'2  o ,  58 

y5o        »       o ,  24  ^  î  76 

800   trouvé <^,*^7  ^îl/S 

800  calculé 0,10  0,90 

85o        »       0,06  0,94 

900        »       o,o35  0,965 

925   trouvé 0,04  ^)9^ 

9*25  calculé o,o3  0,97 

960        »       0,01 5  0,985 

ïooo        »       0,007  0,993 

io5o        M        o,o34  0,996 

Influence  de  la  pression,  —  Dans  la  vérification  pré- 
cédente de  la  formule  donnant  la  loi  générale  approchée 
(le  l'équilibre  des  systèmes  gazeux  à  toute  température, 
la  pression  n'intervient  pas  par  suite  des  conditions 
mêmes  des  expériences.  Quoique  nous  n'ayons  obtenu 
qu'une  valeur  approchée  de  la  limite  dans  nos  expériences 
relatives  à  l'influence  de  la  pression,  nous  pouvons  nous 
en  servir  pour  calculer  approximativement  la  constante 
d'après  la  formule  de  la  page  48  qui,  après  transforma- 
lion,  devient 

21000       ,         c 
?p h  Loge  -j  =  consi . 

Les  données  expérimentales  sont  : 

T  =  273 -h  800  =  1073;         c  =  o,oi3;         Ci  =  c),3ii. 

Ce  qui  conduit  à 

constante  ——  21,54. 

Cette  valeur  n'est  pas  éloignée  de  celle  déjà  trouvée, 
ce  (jui  montre  que  nous  sommes  très  près  de  l'état  d'équi- 

charbon  de  bois  et  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

Au  bout  de    i  heure 94,3  de  CC  et    :.,:  de  CO 

»           7  heures  1/2  .. .    9.1,6         «  <i,i      » 

»  10  heures 89,7  »  10, 3     » 

Les  nombres  trouvés  expérimentalement  dans   les   deux   cas  viennent 
confirmer  les  résultais  théoriques. 
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VÉRIFICATION   DE  LA   FORMULE. 

M.  Berthelot  [Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  7®  série, 
l.  XIV,  p.  170),  dans  une  étude  sur  les  équilibres  chi- 
miques développés  entre  les  oxydes  de  carbone  et  l'hy- 
drogène, a  montré  qu'on  devait  faire  intervenir  le? 
phénomènes  de  dissociation  de  CO^'  et  H^O  à  haute 
température,  mis  en  évidence  par  les  expériences  de 
Deville  (iooo**-i  100°  pour  H^O,  i3oo°  pour  CO^).  La 
formule  de  réaction  serait  alors 

(/i— a)CO*-+-a(CO-hO)-f-/iH»  =  (n— Y)H*OH-Y(H«-f-0)-+-/iGO 
(n  — a)GO«-H(/i  — Y)H2-HaO  =  (/i--Y)H20-f-(/i  — a)GO-r-YO. 

Les  quantités  de  CO^  et  H^O  dissociées  aux  tempéra- 
tures des  expériences  précédentes  sont  excessivement 
faibles;  les  tensions  de  Toxygène  provenant  de  la  dissocia- 
tion, soit  de  CO^,  soit  de  H^O,  sont  par  suite  très  petites, 
trop  petites  pour  que  les  quantités  correspondantes 
puissent  être  mesurées.  Dans  une  première  approximation, 
il  nous  sera  permis  de  supposer  égales  les  concentrations 
de  l'oxygène  dans  les  deux  membres  de  l'équation,  et  la 
formule  précédente  se  ramène  à  celle-ci  : 

Nous  pourrons  alors  utiliser  les  données  numériques  obte- 
nues précédemment  à  la  vérification  de  la  formule  des 
équilibres  des  systèmes  gazeux,  établie  d'après  les  prin- 
cipes de  la  Thermodynamique. 

Désignons  par  /z, /i', /z,,  n\  les  nombres  de  molécules 
correspondant  à  GO^,  H^,  CO,  H^O;  c,  c',  c<,  c\  les  con- 
centrations de  COS  H2,  CO  et  H^O  ;  on  a 

n  ^  II' --  Ail  —  /i*  =  I, 

Nr-:0. 

La  formule  donnée  précédemment  (p.  48)* 

L  7=r,  -r-  N  Loge  P  -^  Log^ 7^^-^  =  const.  > 
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qui  est  endothermique,  augmente  quand  la  température 
s'élève. 

Si  nous  supposons  les  gaz  précisément  dans  les  propor- 
tions juste  nécessaires  pour  réagir, 


c  =  c',         Ci~=c\, 


et  si  nous  prenons  comme  valeur  de  la  constank'  —  3^  ia 
formule  devient  ^ 


5ooo       ,       c* 


co 


et  nous  permet  de  calculer  \e  rapport  jtt^  à  différentes 

températures. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


o 

3oo. 

4oo 

5oo 

600. 

700. 

800. 


CO  :  CO^ 

o,oj7 

0,10 

0,17 

o,a5 

0,34 

0,44 


t: 


CO  :  CO^. 


o 


900 0,55 

1000 0,66 

iioo Oî77 

1200 0,91 

1 5oo 1,1 

2000 1,5 


La  connaissance  de  cetle  constante  est  très  utile  dans 
Tétude  d'un  gaz  de  gazogène  pour  le  calcul  de  la  quantité 
de  vapeur  qu'il  contient  à  une  température  donnée,  con- 
naissant la  proportion  des  autres  éléments. 

Si,  à  la  température  de  780®^  on  prend,  comme  compo- 
sition d'un  gaz  de  gazogène  :  CO^  =  o,o5*,  H2=:o,io*, 
CO  =  o  20,  la  formule  devient 

5ooo  ce'  .. 
:;    ;-  Loge  — ,    --  —  0. 

Après  calcul,  on  trouve  c\  =  o,oo32.  Il  y  aurait  donc 
0^3  à  0,4  pour  100  de  vapeur  d'eau. 
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aussi  des  dépôts  de  suie  dans  leis  conduites  et  les  collecteurs 
des  gazogènes. 

Lorsque  la  gazéification  se  fait  dans  de  mauvaises  condi- 
tions, la  proportion  d'acide  cai-boui(|ue  peut  être  assez 
élevée  par  suite  d'une  combustion  complète  d^une  plus 
grande  quantité  de  charbon.  En  même  temps,  la  propor- 
tion d'azote  augmente,  puisqu'il  faut  plus  d'oxygène,  par 
suite  plus  d'air,  pour  faire  de  l'acide  carbonique  au  lieu 
d'oxyde  de  carbone. 

Quelques  résultats  numériques  montrent,  en  effet,  qu'un 
courant  d'air  passant  sur  du  coke  chauffé  au  rouge  don- 
nera lieu  à  la  formation  d'acide  carbonicjue  avec  traces 
d'oxyde  de  carbone,  si  la  vitesse  d'écoulement  de  l'air  est 
suffisamment  grande. 

Les  expériences  ont  été  faites  à  800®;  le  coke,  en  mor- 
ceaux de  5"™  environ  de  diame>tre,  était  contenu  dans  un 
tube  en  porcelaine  analogue  à  celui  qui  m'a  servi  aux 
expériences  décrites  dans  les  Chapitres  I  et  11^  la  colonne 
de  carbone  ainsi  traversée  a  a^*^"'  de  longueur  et  3*^"*  de 
diamètre.  L'appel  d'air  étaii  fait  au  moyen  d'un  flacon  de 
Mariotle. 

Vitesses  par  mi  11  u le  de 
Pour  io<».  <)'■',  100.       ()^'^,27o.       i''',3o(>.        i''*,^65.       *)••', 200. 

GO2 18, -2  18,43  l«,C/2  19,9  19, .{ 

GO 5,i  3,8  1,88  1,83  0,93 

O »  o/,7  0,94  V  0,93 

Une  expérience  faite  à  1)50°,  avec  une  viicsse  de  3^'',  200 
par  minute,    m'a  donne  : 

GO*  pour  100  :   18,0     et     GO  pour  100  :  5, G. 

L'écart  trouvé  entre  les  proportions  d'oxyde  de  carbone 
à  g5o^  et  à  800**,  pour  une  înême  vitesse,  est  du  à  la  réac- 
tion secondaire  CO-   •-  C  ■-=  ^CO,  qui  à  (jbo'^  est  beaucoup 
plus  active  qu'à  800". 
'  La  composition  du  gaz  à  Pair  est  inlluencée  par  la  lem- 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

CHAMP  ELECTRIQUE   PRODUIT   PAR  DES  VARIATIONS  MAGNETIQUES. 

Si  le  flux  magnétique  qui  traverse  un  circuit  conducteur 
vient  à  varier,  ce  circuit  sera  parcouru  par  des  courants 
induits. 

Dans  les  théories  actuelles,  on  admet  qu^un  diélectrique 
soumis  de  même  à  des  variations  magnétiques  sera  le  siège 
de  courants  de  déplacement.  La  composante,  dans  une  di- 
rection quelconque  de  la  force  électrique  produite,  sera 
égale  à  la  force  électromotrice  induite  dans  un  élément  de 
fil  conducteur  placé  dans  la  même  direction. 

Considérons  un  solénoïde  d^axe  O  et  une  spire  de  fil 
circulaire  concentrique  de  rayon  /'.  Une  variation  de  flux 

—r-  du  solénoïde  donnera  dans  celte  spire  une  force  électro- 
motrice totale  telle  que 

Ut 
l^a  force  électromotrîce  tout  le  long  du  (il  sera  donc 


a 


cM>  I 


À  7:  /'  cit        iT.r 

Dans  le  diélectrique,  on  devra  donc  avoir  une  force 
égale.  Si  elle  agit  sur  un  point  matériel  portant  une  charge 
électrique  m,  celui-ci  tendra  à  se  déplacer  dans  le  sens  de 
la  force  si  la  charge  est  positive,  en  sens  inverse  si  elle  est 
négative.  La  force  pondéromotricey^sera 

^_     m     d^ 
•    "  'ïïîr  ~di' 

Expériences  de  Al.  Lodge,  —  Les  seules  expériences 
faites  en  vue  de  vérifier  l'existence  de  cette  force  sont 
celles  de  M.  Lodge  (  *  ) . 


(')  Electrostatic  field  produced  by   magnetic    induction    {Phii. 
Afag,,  t.  XXVII,  p.  4^)9;  18H9). 
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Fig.  e. 


^j-r^ 

s   " 

"-* 

= 

i^> 

1" 

Appareil  de  MM.  Roivlani]  et  Hutchinson. 
Pig.  I,  —  DD  disques  tourDanls. 
GG  aniieaui  de  garde. 

S  plateaux  de  verre  formant  armature. 
axe  de  rotation  des  disques. 
ce  compteurs  de  tours. 
NN  système  astatique. 

T      tube  prolecteur  du  système  astatique. 

WS  aimants  directeurs. 

AA   surface  métallique  où  se  fixent  les  disques  DD. 

RR  disques  portant  les  spires  de  Ql  servant  k  ,étatoni 

système  astatique. 
OO  tablette  Qiée   au  mur  et  supportant  le  système 

Vtf.  I.  —  Schéini  de  la  dispositiOD  des'  appareils. 
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suivants  : 


• 


Intensité  envoyée.  Shunt.      Déviation. 


I  daniell  sur  5ooooo  ohms...       -:4r-  8q 

10  0  î' 


mm 

.  —  r^m  ■  ■ 

100 


»  ...      ~L^  o""™ 


1  000 


9' 


Sensibilité  ramenée  à  zéro  d'après  la  formule  de  Kohl- 
rauscli  : 

Six  mois  après,  au  moment  où  j'ai  étalonné  l'appareil, 
j'ai  mesuré  à  nouveau  cette  sensibilité.  J'ai  trouvé  : 

Intensité  envoyée.  Shunt.      Déviation. 

1  daniell  sur  5ooooo  ohms. . .       -^-X-  ioS"™ 

*  •  •  •      Tôïïô  ^^ 

Sensibilité  : 

eo=  11,5  X  lo'^. 

La  sensibilité  avait  donc  presque  triplé. 

Ce  résultat  n'a  rien  d'étonnant.  Il  est  dû  à  l'aimantation 
que  prennent  peu  à  peu  les  parois  de  l'écran  magnétique 
sous  l'influence  du  champ  terrestre  d'une  part,  et  de  l'ai- 
mant directeur  de  l'autre. 

L'écran  se  comporte  au  bout  de  peu  de  temps  comme 
un  aimant  directeur  de  pôles  inverses  du  premier,  agis- 
sant par  conséquent  pour  diminuer  le  champ  de  celui-ci. 

Ce  qui  me  l'a  prouvé  d'une  manière  certaine,  c'est  que, 
si  l'on  venait  à  faire  varier  la  position  du  couvercle  de 
l'écran  magnétique,  l'aiguille  changeait  de  position  d'équi- 
libre, et  sa  sensibilité  diminuait. 

J'ai  dû  repérer  très  soigneusement  le  couvercle  et  la 
boîte  pour  être  sûr  de  mettre  toujours  celui-ci  dans  le 
même  sens. 

Dans  un  appareil  aussi  sensible  on  ne  peut  pas  s'at- 
tendre à  avoir  un  zéro  stable.  De  fait,  dans  l'espace  de 
quelques  heures,  le  spot  sortait  toujours  de  l'échelle  et  il 
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fonte,  sur  la  partie  cylindrique  formée  par  l'alvéole  oa 
est  enchâssée  la  bobine  R. 

Cette   spire,   que  j'appellerai  spire  témoin^  forme  ur\ 
circuit  circulaire  de   37'^"  de  diamètre,    qui    se    Irou^^  « 
ainsi  presque  dans  la  même  position  que  le  disque  touman-^t* 

En  changeant  le  sens  des  contacts  de  charge  sur  le  blczisc 
de  paraffine,  on  pouvait  envoyer  dans  la  spire  témoin  i:a^t) 

courant  dont  une  boîte  de  résistance  intcrjposée  réglsL. i^ 

l'intensité.    Ce    courant    était    interrompu    exactemei^^B^^ 
comme  la  charge  et  Ton  pouvait  Qpérer  la  substitutif 
sans  aucun  changement  dans  la  marche  des  appareils. 

En  calculant  Fintensilé  attendue  pour  le  courant 
conveclion,  on  pouvait,  l'appareil  ayant  été  étalonné  ps 
rapport  à  la  spire  témoin,  enVoyer  dans  celle-ci  un  coi 
rant    d'intensité    correspondante  et  comparer   n   chaqi 
instant  TefTet  d'induction  d'un  courant  de  convectiou 
celui  d'un  courant  de  conduction. 

Calcul  des  déviations  attendues,  —  On  sait  que  Tii 

tensiié  i  du  courant  de  convection  produit  par  une  surfa< 

de  largeur  /,  de  longueur  ds  se  déplaçant  dans  le  sens  de 

avec  une  vitesse  v  et  chargé  à  une  densité  supeificielle 

serait 

i  =  (j(7. 

Soient  rie  rayon  en  un  point  du  disque,  ^  l'épaisseur 
la  couche  d'air  entre  le  disque  et  les  plateaux  Gxes,  V 
potentiel  de  charge  en  unités  électromagnétiques  C.G. 
n  le  nombre  de  tours  par  seconde;  on  a 

V 

a  =  - — , 

V  =  ■;►  TT  /•// , 
l  =  dr, 

m 

et  le  courant  sera,  pour  une  seule  face  du  disque, 
(i)  ~J      '■      ' 
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un  sens  à  l'aide  d'un  cointnutatour  bipolaire*,  quatre  lec- 
tures étaient  alors  faites,  puis  le  commutateur  inversé  et 
quatre  nouvelles  lectures  faites;  enfin,  quatre  autres  lec- 
tures étaient  encore  faites  après  une  seconde  inversion. 
La  moyenne  de  chacune  de  ces  trois  séries  était  prise  et  la 
déviation  admise  est  la  moyenne  des  différences  entre  les 
séries  1,2  et  a, 3.  On  élimine  ainsi  Terreur  due  au  dépla- 
cement du  zéro. 

Il  y  avait  six  spires  dont  les  rayons  avaient  les  valeurs 
suivantes  : 

Spires.  Rayons. 

mm 
1 182 

2 i5o 

3 117 

4 86 

5 70 

6 56 

Les  deux  autres  séries  ont  été  faites  en  modifiant  les  in- 
tensités. Voici  les  déviations  moyennes  résultant  de  ces 
trois  séries  pour  chacune  des  spires  : 

Force  électromotrice:  2,ï4  volts. 
Spires.  Résistance.  Déviation. 

ohms  mm 

1 lOOOO  69 

2 10000  21  ,8 

3 '.     lOOOO  6,7 

-4 100  162 

5 100  62 

6 100  9 

J'ai  cherché  par  tâtonnement  si  une  formule  empirique 
ne  pouvait  pas  relier  ces  déviations  au  diamètre  des  spires 
correspondantes.  Toutes  les  formules  qui  s'appliquent 
V)îen  aux  trois  premières  spires  donnent  un  résultat  beau- 
coup trop  faible  pour  les  trois  dernières. 

On  remarquera  qu'à  partir  de  la  spire  4 9  les  déviations 


/■ 


I 
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sî  l'on  remplace  di  par  sa  valeur  tirée  de  l'expression  pré- 
cédemment établie,  on  a 

A-|.n(r»-a') 
y  e     (6  —  r) 

et 

ce  qui  donne 

(«26  —  63)  log  ^-Hf  _(a2— 362)(a-c)—  -6[(6-c)î-(6  — a)«] 


_+-^[^6-o)3_(6-a)3]; 


en  calculant  celte  expression  pour 


cm 


a 8,6 

b 28 

c 18,5 

on  trouve,  pour  la  valeur  de  l'intégrale, 

A  =  3267. 

En  calculant  alors,  d'après  les  données  numériques  de 
chaque  expérience,  lo  coefficient 

We 

La  déviation  qu'on  devrait  observer  dans  chaque  expé- 
rience sera  égale  au  produit  AB. 

Mesure  du  potentiel  de  charge.  —  Le  potentiel  de 
charge  était  connu  à  2  volts  près  par  le  nombre  d'éléments 
pris  sur  la  batterie,  la  force  électromotrice  de  chaque  élé- 
ment étant  toujours  très  voisine  de  2,  2  volts. 

Les  potentiels  utilisés  étantd'au  moins  4ooo  volts,  aucun 
appareil  de  mesure  ne  m'aurait  donné  commodément  sa 
valeur  avec  autant  d'exactitude,  je  n'ai  donc  pas  cherché 
à    le  mesurer-  Mais  il  pouvait  se  produire  des  pertes  le 
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systèmes  d'ondes  statîonnaires  étrangers,  qui  ne  dëpcn- 
deui  plus  seulement  des  propriétés  géométriques  de  Tex- 
citateur.  Le  ûl  de  maillcchort  a  donc  été  remplacé  par  un 
fil  de  cuivre  identique  h  celui  qui  forme  les  (ils  parallèles. 
Pour  suppléer  au  défaut  de  rigidité  du  cuivre,  ce  fil  était 
maintenu  dans  une  rainure  circulaire  tracée  sur  une 
plaque  d'ébonite,  de  nianière  que  le  cercle  ne  pût  ni 
«e  déformer  ni  gauchir.  Le  cercle  secondaire  n'était  plus 
disposé  concentriquement  au  cercle  primaire,  mais  au- 
<lessous  de  celui-ci;  cette  disposition  permet  de  donner 
aux  deux  cercles  le  niêine  diamètre  et  d'approcher  davan- 
tage les  deux  circuits  Tun  de  Tautre,  surtout  si  Ton  a  soin 
d'interposer  entre  les  deux  une  lame  de  mica  pour  empê- 
cher les  étincelles  d'éclater  d'un  circuit  à  Tautre. 

Les  lectures  de  distance  se  faisaient  sur  une  règle  divisée 
en  centimètres,  en  évaluant  les  millimètres  au  jugé. 

Dans  ce  qui  suit,  /désignera  la  longueur  de  chacun  des 
fils  comprise  entre  le  sommet  du  cercle  secondaire  et  le 
pont  fixe,  comptée  en  supposant  le  cercle  rectifié. 

Ce  sommet  du  cercle  secondaire  est  toujours  un  nœud 
de  vibration,  ainsi  qu'on  le  vérifie  aisément  en  le  reliant 
au  sol,  ce  qui  ne  modifie  en  aucune  façon  le  régime  vibra- 
toire. 

Les  Tableaux  ci-après  réunissent  les  résultats  des  me- 
sures elfectuées  dans  les  conditions  suivantes  : 


cm 


Diamètre  de  l'excitateur 5  ,o 

Diamètre  du  fil  primaire o, 3 

Diamètre  des  fils  secondaires.  ; o,  ( 

Écartement  des  fils  secondaires '2,o 

Tableau  I. 

/  l'il  1\  ^  \  1\  i\  'a  i\ 

!••  ■«  Aj»  •>  A«)«  2  •*3*  2      4*  2      5*  ^      6*  2      1' 

mm  mm  mm  mm  mm  mm         mm  mm 

175  302  »  »  »  »  »  » 

■225  339  »  »  »  »  »  » 

'l'y  5  38 1  ))))»»«» 

3'25  4o5  'i5o        »  »  »  »  » 

H75  441  'i6i         »»)»»)» 


24o 

LAMOTTE 

• 

/. 

Ur 

iV 

iV 

5  A4. 

iV 

\\. 

4V 

mm                     mm 

1                   mm          mm          mm          mn 

1          mm 

mi 

425 

481 

291 

» 

» 

» 

» 

» 

475 

521 

3o4 

220 

1» 

n 

10 

i> 

525 

562 

3i8 

240 

» 

» 

» 

9 

575 

602 

336 

246 

» 

» 

» 

1) 

625 

648 

358 

263 

» 

» 

• 

» 

675 

693 

3  80 

272 

217 

» 

» 

» 

725 

7i4 

406 

291 

225 

» 

» 

» 

775 

789 

420 

3o2 

240 

'99 

» 

» 

825 

838 

4i3 

3i3 

248 

206 

» 

» 

875 

881 

465 

326 

256 

2l5 

» 

» 

925 

939 

488 

340 

265 

225 

ï) 

0 

975 

984 

5io 

356 

277 

234 

201 

» 

I025 

io3i 

534 

371 

292 

242 

206 

» 

1075 

io83 

557 

389 

3oi 

249 

214 

» 

1125 

(trop  faible)      577 

396 

3l2 

255 

219 

194 

Tableau  II. 

/. 

l 

mm 

175 

1,72 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

225 

1 ,5o 

0 

» 

» 

u 

» 

» 

275 

1,39 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

325 

1,24 

0,617 

» 

» 

» 

» 

» 

375 

«,17 

601 

)) 

» 

» 

» 

» 

425 

I  ,i5 

6o5 

» 

» 

» 

» 

» 

475 

1,10 

583     0 

,422 

» 

» 

» 

» 

525 

1,06 

565 

427 

» 

» 

» 

» 

575 

^o47 

558 

4o5 

)) 

» 

)» 

)> 

625 

i,o37 

5j2 

4o5 

» 

» 

» 

» 

675 

1,027 

548 

392     ( 

D,3i3 

» 

» 

» 

725 

1,027 

537 

391 

302 

)) 

» 

» 

775 

1,018 

532 

382 

3o4 

0,252 

» 

)> 

825 

1,01) 

5vi8 

373 

295 

245 

» 

» 

875 

1,007 

527 

370 

290 

244 

» 

)) 

925 

1 ,0x5 

5i9 

362 

282 

239 

1> 

» 

975 

1,009 

5i8 

36 1 

281 

237 

0 ,  204 

» 

1025 

1,006 

5ï8 

359 

283 

234 

200 

» 

1075 

1 ,  008 

5i4 

359 

277 

23o 

192 

» 

II25 

(1,002) 
extrapol. 

5ii 

35 1 

276 

228 

194 

0,17 

Série  harmonique.. 

o,5oo    0 

►  ,333 

o,25o 

0,200 

0,166 

o,i4 
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A  litre  d'exemple  et  pour  donner  une  idée  des  conditions 
de  mesure^  on  a  reproduit  ci-dessous  les  données  immé- 
diates de  l'expérience  d'une  série  particulière  : 

Exemple  d*une  série  de  mesures. 

Premier  pont  à  750"""  du  o /  =  926 

Longueur  du  premier    pont 20 

»  deuxième     >    18 

^            ...                          .      .                j      20  H- 1 8 
Correction  à  ajouter  au  premier  internœud.     =    19 

Ordre        Positions  du  point. 

vibration.     Extinction.    Nœud.  2  Moyenne. 

f  ;   !aL  '^^9  1669— 750 -+-19  =  938 

I <    »o8o  939 

2609        .  2609  2609  — 1669        =940 

1206 

1234  '""^  ^^^ 

II....     <'  488 

1690  ,- 

io54  «„ 

z    ■<■■         ■"' 

^^^  996  263 

IV....     /  265 

1261  265 

1270 

i     ^^'^  957  226 

V  .  .  .  .       /       970  ^    ^  225 

(  II8I  II8I  224 

A  Taide  des  nombres  qui  figurent  dans  les  Tableaux  I 
et  II,  on  reconnaît  que  les  vibrations  électriques  d'ordre 
supérieur  sont  tout  à  fait  analogues  aux  vibrations  d'ordre 
supérieur  de  T Acoustique,  analogie  que  confirment  encore 
plusieurs  autres  faits  d'observation. 
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ton  fondamental  est  assez  long  pour  que  la  demi-longueur 
d'onde  de  ce  ton  soit  égale  sensiblement  à  la  longueur  du 
système  lui-même. 

A  vrai  dire,  il  est  impossible  de  réaliser  une  démons- 
tration expérimentale  complète,  parce  que  rintcusité  de 

Fig.  6. 


l'onde  fondamentale  tombeau-dessousdu  minimum  obser- 
vable avant  que  cette  condition  ne  soit  remplie  même 
pour  la  première  onde  supérieure.  Cependant,  l'allure  du 
phénomène  est  régulière,  et  il  ne  saurait  subsister  de 
doute  sur  les  conclusions  à  lirer  des  expériences  effectuées. 
H  suiEl  de  considérer  le  diagramme  de  la  Jig.  6.  Les 
coiirbes  tracées  à  la  partie  supérieure  du  diagramme  ont 
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« 

Tableau  VIII. 

l. 

i>j. 
/ 

M    ■ 

cm 
128 

1,14 

0,612 

0,42  i 

» 

» 

)) 

» 

148 

1,12 

563 

423 

0,291 

» 

)) 

» 

168 

r,o8 

555 

412 

» 

» 

)) 

» 

188 

1,06 

524 

429 

o,3o2 

» 

» 

» 

208 

i,o4 

524 

402 

3o8 

» 

)) 

» 

228 

i,o4 

5l2 

38o 

3o4 

0,237 

» 

» 

278 

1,09 

497 

335 

280 

223 

o,i83 

» 

3o8 

1,04 

5o4 

347 

277 

233 

186 

o,i55 

Série  harmonique..     o,5oo    o,333   «o,25o    0,200    0,166    o,  i43 

Tableau  IX. 

Écarteinent  des  fils  parallèles  :  4'^'". 

Les  fils  sont  coudés  à  angle  droit  à  environ  610^™  du  sommet  de 
Texcitateur,  en  se  croisant  de  manière  que  deux  points  situés 
sur  une  même  normale  aux  fils  soient  encore  équidistants  de 
l'excitateur  au  delà  du  coude.  Cette  disposition  n'apporte  pas 
de  perturbation  appréciable. 


/. 

iK 

i\. 

iK 

i^4. 

1  "x 
i  ^5* 

i\ 

43 

9' 

» 

» 

)) 

» 

)) 

58 

96 

» 

» 

)) 

» 

)) 

78 

108 

73 

» 

» 

» 

» 

128 

i5i 

90  • 

64 

)) 

.  » 

)> 

178 

195 

io5 

82 

58 

» 

» 

228 

239 

128 

9« 

74 

56 

» 

278 

*{284) 

147 

io5 

86 

69 

» 

328 

*(339) 

177 

119 

93 

80 

)) 

378 

*(379) 

191 

i36 

io3 

9ï 

75 

428 

438 

218 

i46 

114 

97 

7a 

Premier  nœud  au  voisinage  du  coude. 
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LAMOTTE. 
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Tableau  X. 

L 

2  Al 

^3 

43 

;î,ii 

» 

» 

» 

D 

58 

1,65 

» 

» 

» 

» 

78 

1,39 

0,676 

» 

» 

» 

128 

1,18 

596 

0,423 

» 

T) 

» 

178 

ï,09 

543 

420 

0,297 

» 

» 

228 

i,o4 

535 

377 

309 

0 ,  234 

» 

278 

i,o3 

(5i8) 

(370) 

(302) 

(243) 

» 

328 

i,o3 

(525) 

(35i) 

(■^74) 

(239) 

» 

378 

1,002 

5o6 

(358) 

271 

240 

0,198 

428 

1,02 

498 

(333) 

260 

198 

164 

Série  harmonique. 

o,5oo 

0,333 

o,25o 

0,200 

0,166 

TAiBLEAU  XI. 

Écartemeftt  des  fils  parallèles  :  10 


cm 


/. 

îAj. 

a  Aj. 

2  '^3' 

j  A4. 

i\- 

i\- 

48 

90 

» 

» 

» 

» 

1t 

78 

io5 

» 

» 

» 

)) 

» 

128 

!43 

99 

» 

» 

» 

» 

i38 

l52 

97 

.72 

» 

)) 

» 

i48 

164 

100 

74 

)) 

)) 

» 

]58 

174 

JOI 

77 

» 

» 

» 

168 

184 

106 

78 

» 

» 

» 

178 

191 

106 

79 

» 

)) 

» 

228 

226 

121 

92 

74 

» 

» 

328 

(339) 

170 

U9 

96 

76 

67 

Tableau  XII. 

/. 

>^3 

-  • 

» 
-  • 

78 

1,34. 

» 

» 

)> 

» 

)) 

128 

I,II 

0,693 

» 

» 

» 

» 

i38 

1 ,10 

638 

0,474 

)) 

» 

» 

148 

I  ,10 

610 

45i 

» 

» 

» 

i58 

1 ,10 

58o 

442 

» 

» 

» 

168 

1,09 

576 

424 

» 

» 

» 

178 

1,07 

555 

4i3      ( 

[),33o 

» 

» 

228 

I  ,00 

535 

I04 

327 

» 

» 

328 

(i,o3) 

(5oi) 

(35i) 

283 

0,224 

0,1 

97 
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La  comparaison  des  Tableaux  IX  et  XI  suggère  cepen- 
dant une  remarque  nouvelle,  qui  confirme  ce  qui  a  été  dit 
précédemment. 

Pour  une  même  longueur  du  secondaire,  les  longueurs 
d^onde  sont  d'abord  légèrement  plus  petites  quand  Técar- 
tement  des  fils  augmente;  mais  lorsque  la  longueur  du 
secondaire  devient  notable,  les  différences  deviennent 
inférieures  aux  erreurs  de  mesure. 

Il  doit  bien  en  être  ainsi,  si  les  longueurs  dWde  sont 
celles  qui  appartiennent  en  propre  au  résonateur.  La  pé- 
riode d'un  circuit  formé  de  deux  fils  parallèles  dont  Técar- 
tement  est  faible  vis-à-vis  de  leur  longueur  est  indépen- 
dante de  cet  écartement.  L'écartement  est  faible  vis-à-vis 
de  la  longueur  quand  l'induction  mutuelle  et  la  capacité 
des  deux  portions  de  fil  transversales  qui  ferment  le  cir- 
cuit aux  extrémités  sont  négligeables  vis-à-vis  de  celles  des 
longs  fils.  La  capacité  et  l'induction  propre  du  système  se 
réduisent  alors  à  celles  des  longs  fils.  La  capacité  électro- 
statique et  Tinduction  mutuelle  de  deux  fils  parallèles  sont 
l'inverse  Tune  de  l'autre;  par  unité  de  longueur,  on  a, 
en  effet, 

d  étant  Técartement  des  fils  et  R  leur  rayon. 

Or  la  période  du  circuit  dépend  seulement  du  produit 
de  la  capacité  par  l'induction  propre;  dans  le  cas  présent, 
ce  produit  est  in&épendant  de  d  et  de  R. 

Tableau  Xni. 
-^o^citateur  avec  condensateur  à  armatures  circulaires. 

Diamètre  :  5*";  écartement  :  6*". 


i. 

1  \ 

1  "V 

jl  Aj. 

1  \ 

3  ^i' 

i\- 

2  ^ô 

ys 

l32 

H 

)) 

» 

» 

» 

io3 

l42 

lOI 

» 

)) 

» 

)) 

ï!a8 

i54 

IlO 

» 

)) 

» 

» 

2t)t 

i 

^ 

LAMOTTE. 

L 

\\, 

JXj. 

h\' 

h\' 

IV 

i53 

177 

jt6 

)) 

» 

t 

» 

178 

196 

122 

» 

» 

» 

» 

2o3 

2l5 

128 

100 

» 

)> 

)» 

228 

244 

i38 

109 

)) 

» 

» 

278 

292 

l52 

121 

93 

» 

» 

328 

33o 

175 

126 

106 

» 

» 

378 

38i 

189 

i36 

117 

94 

» 

428 

445 

223 

149 

121 

87 

» 

Tableau  XIV. 

/. 

.X, 

\- 

^3 

78 

1,69 

0,636 

» 

» 

)> 

)) 

io3 

1,28 

711 

» 

» 

» 

» 

128 

1,20 

714 

» 

» 

» 

» 

i53 

i,i5 

65o 

» 

» 

» 

)) 

178 

1,10 

622 

)) 

» 

» 

» 

2o3 

1,06 

595 

0,465 

» 

» 

» 

228 

1,07 

565 

446 

» 

» 

» 

278 

i,o5 

520 

414 

o,3i8 

)) 

» 

328 

1,00 

53o 

382 

321 

)) 

» 

378 

1,00 

497 

357 

3o7 

0,247 

» 

428 

1,04 

5oi 

334 

271 

195 

» 

Série  harmonique. 

o,5oo 

0,333 

o,25o 

0,200 

0,166 

Tableau  XV. 

Excitateur  avec  condensateur  relié  au  cercle  primaire. 
Condensateur  à  armatures  circulaires  : 


1"  uiai 

nelre  d 

es  armai 

Lures  : 

5*^"';  ecî 

irtemen 

t  :  r™. 

2" 

)) 

lo*"™; 

» 

4'=". 

/. 

W. 

i^2- 

1  "V 
ï'^3' 

1  \ 
7  A4. 

h\' 

w^  . 

\  \ 

3o 

146 

» 

» 

» 

» 

» 

)» 

78 

159 

84 

» 

» 

)> 

» 

» 

» 

128 

175 

125 

» 

» 

)) 

» 

)) 

» 

178 

201 

147 

» 

)) 

» 

» 

)) 

» 

228 

243 

i56 

118 

» 

» 

» 

» 

» 

278 

289 

166 

i36 

95 

» 

» 

» 

» 

328 

329 

i8r 

149 

107 

» 

» 

» 

•» 

428 

43i 

224 

164 

144 

108 

» 

» 

» 

528 

539 

272 

188 

i63 

i36 

109 

» 

» 

628 

656 

326 

218 

172 

159 

127 

106 

92 

728 

729 

364 

247 

190 

i64 

i46 

123 

io3 

268 
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Tableau  XVI  (bis). 


l. 

1 
2 

L 

^5 

ï- 

3o 

B 

» 

» 

» 

a 

» 

» 

78 

I 

,07 

i> 

M 

» 

» 

» 

128 

0 

>97 

» 

» 

» 

» 

)) 

178 

I 

,i3 

)) 

» 

» 

» 

0 

228 

I 

,06         0,486 

» 

» 

» 

u 

» 

278 

I 

,04 

470 

0,328 

» 

» 

» 

» 

328 

I 

,o3 

453 

325 

» 

» 

» 

» 

428 

I 

,007 

5f9 

334 

o,25o 

» 

» 

M 

528 

I 

,02 

5o6 

348 

252 

0,202 

» 

» 

628 

I 

,û4 

497 

332 

262 

193 

03I6I 

-o,i4o 

728 

I 

,000 

497 

338 

260 

200 

166 

1 

i4i 

Série  harmo- 

nj 

ique  , 

0 , 5oo 

0,333 

o,25o 

0,200 

'  0,166 

o,i4» 

Tableau  XVII. 

Distance  des 

armatures 

^cm 

Écartement  des  fils. . 

^cm 

/. 

5A2. 

2  '^3* 

2  N* 

1  \ 

W,   Hors  séri& 

178 

216 

» 

» 

)) 

» 

D 

171 

228 

25l 

114 

9 

» 

» 

» 

i84 

828 

346 

i63 

108 

). 

» 

» 

198 

428 

434 

23o 

144 

108 

)) 

» 

193 

528 

534 

276 

176 

i35 

106 

» 

199 

628 

632 

322 

221 

i59 

126 

109 

188 

Tableau  XVIIf. 


L 

l 

ï- 

^6 

178 

I  ,2( 

)) 

» 

» 

» 

M 

228 

I  ,10 

0,44» 

» 

» 

)) 

)) 

328 

i,o5 

471 

0,329 

» 

M 

» 

428 

1,01 

53o 

332 

0,248 

l) 

» 

528 

1,0! 

522 

329 

252 

0,198 

JD 

628 

1,01 

609 

349 

25 1 

0,109 

0,1 

Série 

harmonique. 

o,5oo 

0,333 

o,25o 

0,200 

0,1 
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Tableau  XIX. 

Écartement  des 

fils  parallèles 

lOcra 

Condensateur  : 

armatures  de  10*=" 

:  écartement . . 

^cm 

Hors 

/. 

i\. 

3^2' 

1  \ 

JA3. 

\\. 

2 '^5* 

i\. 

série. 

148 

147 

» 

» 

M 

» 

» 

196 

178 

205 

» 

» 

» 

» 

» 

162 

2!28 

238 

» 

» 

» 

» 

» 

178 

278 

285 

141 

» 

» 

» 

» 

187 

328 

33o 

i63 

110 

» 

» 

» 

192 

378 

38o         1 

176 
204 

i' 

125 

» 

» 

» 

i  204  r 

428 

427 

223 

142 

104 

» 

» 

i83 

528 

5  20 

269 

168 

i34 

106 

» 

192 

628 

635 

3i6 

217 

i57 

127 

106 

182 

• 

Tableau  XX. 

/. 

l 

>^3 

\- 

148 

1,00 

)) 

» 

» 

» 

178 

i,i5 

» 

» 

» 

» 

» 

228 

1 ,04 

» 

» 

» 

» 

» 

278 

1,02 

0,495 

)) 

)) 

» 

» 

328 

1,00 

494 

0,333 

» 

)) 

)) 

378 

1,00 

? 

329 

)) 

» 

» 

428 

1,00 

- 

522 

332 

» 

» 

» 

528 

0,98 

519 

323 

0,267 

0,204 

» 

628 

1,01 

497 

341 

248 

200 

0,168 

Série  harmonique.     o,5oo        o,333        o,25o        0,200        0,166 

Excitateur  avec  condensateur  primaire.  —  L'intro- 
duction d'un  condensateur  aux  extrémités  du  primaire 
entraine  des  variations  de  plusieurs  natures  dans  les  phé- 
nomènes observés. 

Si  nous  comparons  les  longueurs  d'onde  fondamentales, 
obtenues  sans  le  condensateur  et  avec  le  condensateur, 
nous  trouvons  que  ces  dernières  sont  d'abord  plus  grandes, 
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Tableau  XXI. 

Écartement  des  armatures  :  4*°*. 


cm 


Diamètre  des  fils  parallèles 0,2 

Ecartement 10 

Diamètre  des  armatures 10 


/. 


h 

2 


o 


» 


40 167  (161) 

60 9.19  (210) 

100 3o2  (296) 

120 347  (338) 

i5o 400  (admis) 


b.. 

V. 

2 

)) 

77 

» 

74 

» 

76 

90  (87) 

73 

107  (io3) 

72 

128  (l25) 
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Tableau  XXII. 
Écartement  des  armatures  :  2*^". 

/.  —  •  . — .  — . 

2  22 

o »  »  » 

5o 225  (207)  ^^  » 

100 333  (336)  104  (89)  » 

i5o 435(428)  134(128)  70(7») 

200 53o  (admis)  172(165)  96(94) 

Tableau  XXIII. 
Écartem,ent  des  armatures  :  i*"". 


V. 

99 
86 

97 
84 
96? 


/. 

— ■  • 

2 

^3 

2 

^5 
2 

2 

V. 

0 

» 

» 

» 

)) 

121 

5o  . . . . 

256  (241) 

)) 

» 

» 

82 

100  . . . . 

38o  (373) 

107  (92) 

» 

» 

75 

i5o  . . . . 

489  (485) 

143  (i33) 

68  (72) 

)) 

89 

200 

592  (admis) 

180  (173) 

io5  (95) 

66  (65) 

81 

Les  longueurs  d'onde  calculées  sont  très  voisines  des 
longueurs  d'onde  observées.  Les  écarts  sont  à  vraî  dire 
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Cette  vérification  est  dans  le  cas  actuel  assez  grossière  ; 
mais  nous  la  retrouverons  dans  des  conditions  tout  à  fait 
probantes  (p.  283  et  suiv.). 

La  formule  de  Gohn  et  Hervvagen  se  vérifie  donc  tant 
pour  l'onde  fondamentale  que  pour  les  ondes  supérieures 
et  nous  pouvons  nous  en  servir  pour  étudier  les  lois  de  ces 
dernières  et  en  particulier  utiliser  le  diagramme  {fig>  7) 
à  l'aide  duquel  nous  avons  résolu  l'équation. 

La  courbe 

y  =  log  X  H-  log  tang  X 

se  compose  d'une  infinité  de  branches  admettant  chacune 
deux  asymptotes  parallèles  à  l'axe  des  j^  : 

X  =  Kir 

X  =  (2K  -f-  i)--, 

2 

K  étant  un  nombre  entier  positif  (Jig*  7).  Sur  la  figure, 
les  diverses  branches  ont  été  ramenées  vers  l'origine,  en 
diminuant  toutes  les  abscisses  de  Ktc  pour  économiser 
l'espace. 

Comme  nous  l'avons  dit,  les  racines  de  l'équation,  pour 
une  valeur  donnée  du  second  membre,  sont  les  abscisses 
des  points  d'intersection  de  ces  branches  de  courbe  avec 
la  droite 

7i  =  log/  — log4clog^. 

Pour  de  très  grandes  valeurs  absolues  de  y,  les  bran- 
ches de  courbe,  étant  très  voisines  de  leurs  asymptotes,  se 
confondent  très  sensiblement  avec  un  faisceau  de  droitc?8 
parallèles  à  taxe  des  y  et  parallèles  entre  elles.  Dans 
ce  cas,  les  valeurs  de  x  formant  un  système  de  solutions 
sont  alors  très  voisines  de 

—  ,     ...,     (îK— i)-     (7i>o) 
OU  de 

ir,     27C,     Stt,     ...,     (Ktt)     (^i<o). 


28o 

La  série  des  ondes  supérieures  est  donc  dans  ces  condî- 
lions  à  peu  près  harmonique.  Les  longueurs  d'onde  suc- 
cessives sont  : 


Il  est  presque,! Dut ile  d'insister  sur  l'analogie  acoustique  : 
Fig.  7. 


dans  le  premier  cas,  nous  avons  l'analogue  d'un  tuyau 
fermé;  dans  le  second,  celui  d'un  tuyau  ouvert. 

Et  effeciivemenr,   remarquons   d'abord  que  ta   valeur 
de  4c  logn  dépend  surtout  de  c,  car  en  pratique  le  quo- 
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J'ai  essayé,  à  l'aide  du  balai  de  platine  servant  à  la 
vérification  de  la  charge,  reflet  de  ce  mode  de  cliarge. 
J'ai  aussi  remplacé  ce  balai  par  une  pointe  placée  à  i™™ 
du  disque.  Le  résultat  est  resté  le  même,  je  n'ai  obtenu 
aucune  déviation. 

Rôle  des  armatures  fixes .  —  Il  y  avait  une  autre  difle- 
rence  entre  les  dispositifs  de  M.  Rowland  et  de  M.  Him- 
stedt  et  le  mien.  Dans  leurs  expériences^  le  système  asta- 


Fig.  i3. 


I       2 


LU 


eu- 


*cu- 


JHE  NEW  YCRK- 


tique  aa  {fig.  i3)  se  trouve  séparé  du  disque  tournant  D 
par  des  plateaux  fixes  formés  de  secteurs  d'étain  i  collés 
sur  de  l'ébonite  ou  du  verre  a. 

Fig.  i4. 


eu 


\a^ 


Dans  mes  expériences,  le  système  aa  {fig*    i4)  est 
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3®  Elles  disparaissent  si  Ton  remplace  le  secteur  d'étain 
par  une  couche  de  graphite.  On  avait  d'ailleurs  vérifié  que 
la  capacité  restait  la  même,  ce  qui  prouvait  bien  que  le 
secteur  de  graphite  se  chargeait  ; 

4^  Elles  augmentent  dans  une  certaine  mesure  avec  le 
nombre  des  coupures  faites  dans  la  couche  dorée  du  disque 
tournant; 

En  doublant  le  nombre  de  ces  coupures,  les  déviations 
passèrent  de  6"°*  à  12™™.  Mais  en  triplant  ensuite  le 
nombre  des  coupures,  les  déviations  ne  changèrent  pas 
sensiblement  ; 

5°  Enfin  toute  déviation  disparait  si  les  secteurs  fixes 
sont  reliés  au  sol  par  plusieurs  points  de  leur  périphérie. 

On  peut  déduire  de  ces  faits  rexplicalion  suivante  : 

Considérons  un  des  secteurs  fixes  ABCD  {^fig*  i5  )  relié 

Fig.  i5. 


au  sol  par  le  point  A,  et  supposons  que  le  disque  tourne 
devant  ce  secteur  dans  le  sens  de  la  flèche.  Au  moment  où 
l^bord  antérieur  d'un  secteur  chargé  arrive  en  AD,  il  y  a,, 
par  influence,  appel  d'éleclrici lé  du  sol  ;  l'électrisalion  va 
se  propager  dans  le  secteur  fixe  avec  la  vitesse  du  disque, 
ce  qui  correspond  à  un  courant  de  couvection  sans  eflet 
magnétique. 

Quand  le  bord  antérieur  du  secteur  mobile  arrive  en 
BG,  l'électricité  induite  sur  le  secteur  fixe  ne  peut  suivre 
le  mouvement  ;  elle  s'accumule  donc  en  BG  et  il  se  crée, 
entre  BC  et  AD,  une  différence  de  potentiel  sous  l'in- 
fluence de  laquelle  l'éleclricilé  reiourntra  par  conduction 
vers  A.  On  aurait  ainsi  un  courant  de  conduction  ouvert. 
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sur  le  moyeu  M  dans  un  noyau  d'ébonîte.  Les  secteurs  sont 
très  soigneusement  isolés  les  uns  des  autres.  Chacun  d'eux* 
est,  en  outre,  divisé  par  de  petits  traits  radiaux  de  2"°*  de 

Fig.  17- 
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large  en  une  série  de  petits  secteurs,  communiquant  seu- 
lement par  leur  partie  interne,  ainsi  que  le  montre  une 
partie  du  secteur  Si  S^  (j^g".  18). 

Le  bâti  de  bronze  de  l'expérience  précédente  a  été  scié 
en  deux  et  sa  partie  supérieure  supprimée. 

La  moitié  inférieure  dn  disque  est  comprise  entre  deux 
plateaux  de  verre  CC  fixés  au  bâti  de  bronze  et  recouverts, 
sur  leurs  faces  externes,  de  papier  d'étain  relié  au  sol. 
Les  dimensions  sont  telles  que  la  capacité  électrostatique 
C.  G.  S.  d'un  secteur  SS  compris  entre  ces  deux  plaleaux 
est  sensiblement  ^gale  à  i4o. 

La  moitié  supérieure  du  disque  est  comprise  entre  deux 
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lumière  : 

8  8  S  8      ■ 

3o 1  33o 4 

90 2  445 6 

i5o 2  520 8 

200 2,5  675 10,6 

295 3,4  720 i3 

L'expérience  peut  être  continuée  plus  longtemps.  On 
voit  qu'on  retrouve  la  même  vitesse  après  un  temps  environ 
huit  fois  plus  grand  que  dans  la  première  expérience,  c'est- 
à-dire  que  la  lame  qui  est  restée  deux  heures  à  l'obscurité 
est  huit  fois  plus  sensible  qu'une  lame  neuve. 

Si,  après  cette  série  de  mesures,  on  frotte  la  surface  de  la 
lame  amalgamée,  elle  se  comporte  alors  comme  une  lame 
neuve,  avec  la  même  sensibilité. 

Le  changement  qu'elle  a  subi  à  l'obscurité  est  donc  tout 
à  fait  superficiel. 

D'ailleurs,  deux  lames  conservées  le  même  temps  à  l'ob- 
scurité sont  entièrement  comparables  entre  elles  à  leur 
sortie. 

Ainsi,  la  modification  est  bien  causée  par  la  lumière 
seule.  De  plus,  il  est  remarquable  de  voir  que  la  lame  est 
plus  sensible  à  Faction  des  rayons  actifs  après  un  séjour 
passé  à  l'obscurité  que  lorsqu'elle  est  entièrement  neuve. 
Il  y  a  là  un  rapprochement  intéressant  avec  d'autres 
actions  delà  lumière,  que  je  rappellerai  plus  loin. 

10.  Le  temps  passé  à  l'abri  de  la  lumière  peut  s'élever 
jusqu'à  plusieurs  jours.  J'ai  eu  une  fois  une  lame  très  sen- 
sible qui  était  restée  quatre  jours  à  l'obscurité.  Debrillante 
qu'elle  était  après  l'amalgamation,  elle  avait  pris  la  teinte 
blanche  et  sans  éclat  d'une  vieille  lame,  et,  malgré  ce  chan- 
gement profond,  elle  était  encore  deux  ou  trois  fois  plus 
sensible  qu'une  lame  neuve.  Mais  ce  cas  est  rare  5  en 
général,  après  un  séjour  aussi  long,  toute  sensibilité  a 
disparu. 
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La  première  lame  est  donc  beaucoup  plus  sensible  que 
la  seconde.  Non  seulement  la  modification  que  lui  avait 
imprimée  la  lumière  lors  de  sa  première  exposition  a  dis- 
paru, mais  la  sensibilité  s'est  accrue,  et  la  lame  se  com- 
porte comme  si  elle  n'avait  jamais  été  éclairée. 

Je  citerai  une  autre  série  de  mesures  à  cause  de  sa  régu- 
larité : 

Deux  lames  sont  mises  en  même  temps  à  T obscurité  dans 
la  même  boîte. L'une,  A,  vientd'êtreamalgamée;  l'autre,  B, 
vient  d'être  exposée  au  soleil  et  a  ainsi  subi  la  modification 
due  à  la  lumière. 

Après  cinq  heures,  je  les  mets  en  expérience  à  peu  près 
au  même  moment,  les  deux  séries  empiétant  l'une  sur 
l'autre.  Les  temps  sont  comptés  en  secondes,  à  partir  du 
commencement  de  Téclairement  pour  chacune  d'elles.  La 
lumière  vient  seulement  du  ciel. 


A. 


B. 


Durée 
Temps  de 

d'exposition.      la  décharge, 


Durée 
Temps  de 

d'exposition.         la  décharge. 


40. 

65. 

90. 
120. 
170. 

205. 

260. 

290. 

325. 
355. 
435. 
565. 
660. 
750. 
860. 

975. 
1070 


2 

2,5 

3,5 

4,4 

5,8 
6,8 
8 

9A 
10,6 

12,5 

16,5 
18,3 
20,6 
24,5 

29 
3o 


75. 
145, 
1-5 
235, 
295. 
390, 
440. 

520, 

600. 
665 

735. 
810, 
900 

9/5 
1090 


1,2 

3 

3,5 

4,8 
6,8 

9,5 
II 

i3,5 
18 
20 

a4 

28 

3o 

34,6 

38,5 
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quand  on  écarte  le  plateau  mobile,  s'il  y  a  des  charges  en 
présence,  le  potentiel  du  système  varie  et  Taiguille  de 
Tel ectromètre  reçoit  une  impulsion.  On  modifie  le  potentiel 
de  la  lame  mobile  jusqu'à  ce  ({ue  Paiguille  ne  dévie  plus 
par  Técart  des  lames.  La  valeur  acUielle  de  ce  potentiel  est 
égale  et  de  signe  contraire  à  la  différence  cherchée  (*). 

LiSL  Jlg.  3  montre  renseinble  des  connexions,  qui  sont 
extrêmement  simples. 

A  rencontre  d'un  certain  nombre  d'expérimentateurs,  jr 

Fig.  3. 


/•  \ 


P 


Sol 


^s-S 


Sol 


ne  rompais  pas  aulonialiquement  le  contact  do  la  lame 
fixe  et  du  sol  un  instant  très  court  avant  Técart  des  lames. 
Connue  M.  Pellat  le  fait  remarquer,  il  arrive  quelque- 
fois que  ce  contact  étant  rompu,  et  sans  que  les  lames  soient 
écariées,  raiguille  dévie  peu  à  peu  du  zéro.  Cela  est  dû  à 
un  mauvais  isolenientoii  à  un  mauvais  contact  ;  parlarup- 


(  •  )  En  fait  je  ne  me  suis  pas  astreint  à  chercher  exactement  la  valeur 
de  R  pour  la({uclie  l'aiguille  reste  au  repos,  mais  je  l'obtenais  en  inter- 
polant entre  les  deux  valeurs  Kj  et  \\^  suflisammcnt  rapprochées  qui 
donnent  deux  déviations  nettes  de  part  et  d'autre  du  zéro,  après  m'êire 
assuré  toutefois  que  ce  procédé  était  légitime. 

J'avais  ainsi  l'avantage  d'opérer  plus  vite.  Le  tâtonnement  nécessaire 
pour  trouver  exactement  R  demande  un  certain  temps,  étant  donné  que 
l'aiguille  ne  revient  pas  immédiatement  au  zéro.  D'autre  part,  une 
déviation  nette  de  10'"™  à  i5"""  s'observe  très  bien,  tandis  qu'une  dévi«- 
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ture  aulomatique  on  s'expose  à  ce  que  cet  eflTet  se  produise 
sans  qu'on  s'en  aperçoive.  J'ai  préféré  rompre  le  contact 
d'abord,  constater  que  la  tache  lumineuse  reste  bien  fixe, 
et  alors  séparer  les  lames.  On  a  ainsi  une  garantie  de  plus. 
L'établissement  et  la  rupture  de  ce  contact  se  font  de 
la  manière  suivante  :  Deux  godets  contenant  du  mercure 
sont  fixés  dans  un   bloc  de   paraffine.   L'un,  A  {fig-   4)^ 


Fig 

•  4 

• 

J" 

( 

'/ 

« 

c/ 

^ 

M 

e 

^ 

B 


est  en  communication  avec  le  fil  qui  joint  la  lame  fixe  h 
réiectromèire.  L'autre,  B,  est  relié  au  point  qui  déter- 
mine le  potentiel  zéro  (conduite  de  gaz).  Un  pont  les 
réunit,  et  son  déplacement  est  tel  que  le  contact  se  rompt 
seulement  en  A.  De  i-e  côté  le  pont  se  termine  par  un  fil 
de  platine.  De  cette  façon  la  rupture  se  fait  par  une  sur- 
face très  petite  et  qui  reste  propre;  il  n'y  a  pas  de  frotte- 
ment ni  aucune  cause  d'électrisation. 

Ce  pont  est  soulevé  par  un  fil  tiré  par  l'opérateur,  car 
tout  l'ensemble  se  trouve  protégé  des  influences  exté- 
rieures par  de  grandes  feuilles  d'étain  reliées  au  sol. 


tion  nulle  est  plus  douteuse.  Enfin,  comme  j'avais  à  mesurer  une  quan- 
tité rapidement  variable,  je  ne  pouvais  espérer  trouver  à  chaque  mo- 
ment l'équilibre  exact,  et  il  était  bien  plus  simple  d'encadrer  les  vraies 
valeurs  de  R  par  une  série  de  valeurs  Rj  et  Rj  alternativement  par 
excès  et  par  défaut;  connaissant  le  rapport  de  réduction  qui  lie  une 
déviation  à  la  différence  R  —  R^,  déterminé  quand  le  potentiel  ne  varie 
plus,  on  calcule  pour  chacune  de  ces  valeurs  celle  de  R  qui  lui  corres- 
pond et  pour  laquelle  on  aurait  eu  l'équilibre. 
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dans  quelle  niesure  celle  réaciion  pouvait  être  généralisée  ; 
d*ëuulîer,  en  un  mot,  quels  avantages  pouvait  présenter  la 
substitution  du  magnésium  au  zinc,  et,  sur  les  conseils  de 
mon  maître,  j'enlrepris  ce  travail. 

Je  reconnus  bientôt  que  le  magnésium  présentait  une 
facilité  de  réaction  supérieure  à  celle  du  zinc  qui  permet- 
tait de  l'employer  dans  beaucoup  de  cas  où  le  zinc  ne  réa- 
gissait pas,  mais  qui,  par  contre,  rendait  la  réaction  sou- 
vent difGcile  à  régler  et  déterminait  pres(|ue  toujours  la 
production  abondante  de  produits  de  polymérisation. 

Je  songeai  alors  à  revenir  à  la  méthode  de  Wagner, 
c'est-à-dire  à  préparer  isolément  les  combinaisons organo- 
magnésiennes.  Les  faits  déjà  connus  sur  ce  sujet  n'étaient 
cependant  guère  encourageants. 

Les  études  les  plus  récentes  sur  les  composés  organo- 
mélalliques  du  magnésium  sont  celles  de  Lolir  (*),  de 
Fleck(^)  et  de  Waga  (3).  Elles  ont  montré  que  ces  com- 
posés sont  des  corps  solides,  extrêmement  altérables,  réa- 
gissant avec  incandescence  sur  l'eau  et  sur  l'alcool,  s'en- 
flammanl  dans  Tair  et  même  dans  le  gaz  carbonique  secs, 
et  insolubles  dans  les  dissolvants  neutres,  sauf  dans  un 
mélange  anhydre  d'éther  et  de  benzène.  Môme  dans  ce 
véhicule,  ils  se  prêtaient  très  mal  aux  réactions  et  ne 
paraissaient  nullement  capables  de  remplacer  les  combi- 
naisons zinciques;  d'ailleurs  on  ne  pouvait  les  obtenir 
convenablement  qu'en  chauffant  en  tube  scellé  les  iodures 
alcooTuiues  avec  l'amalgame  de  magnésium,  ce  qui  limitait 
encore  singulièrement  leur  emploi. 

Mais  autrefois,  Frankland  (*)  et  Wanklyn  [^)  avaient 
essayé,  pour  la  préparation  des  composés  organozinciques, 
une  méthode  particulière  qui   consiste  à  chauffer  en  vase 


(*)  Liebig's  Ann.,  t.  CGLXI,  p.  7^. 

(*)  Idem,  t.  CGLXXVI,  p.  129. 

(3)  Idem,  t.  CGLXXXII,  p.  820. 

(*)  Philos.  Transactions,  p.  4^2;  1809. 

(*)  /.  0/  the  cheni,  Society,  p.  i2j;  186 1. 
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qui  permeilent  d'expliquer  la  réaction  précédente  entre 
un  atome  de  magnésium  el  une  molécul«*  d'étlier  halo- 
gène. Il  y  en  a  deux  : 

I Clin    -+-Mg  =CH3MgI 

H aCIPI  -4-2]Mg  =  (0113)2 Mg,Mgr2. 

Il  est  évident,  en  effet,  que  dans  la  seconde  réaction 
nous  ne  pouvons  avoir  (CH3)2]VIg -4-  MgP;  les  recherches 
de  Lôhr  (  *  )  <  l  de  Fleck  (^)  ont  montré  que  le  magnésium 
mélhyle  était  un  corps  solide  insoluble  ou  très  peu  soluble 
dans  Téiher;  d'autre  pari,  Tiodure  de  magnésium  est  lui- 
même  extrêmement  peu  soluble  dans  Téllier  anhydre  (j'ai 
trouvé  o,  198  pour  100  à  17**):  nous  aurions  pour  cliacune 
de  ces  raisons  un  préeipiié. 

Nous  nous  trouvons  donc  en  présence  de  deux  formules 
comme  dans  le  cas  des  combinaisons  organozînciques  :  la 
formule  de  Frankland  et  celle  de  Gladstone  et  Tribe  (^). 

Quelle  que  soit  celle  que  nous  adoptions,  il  est  un  fait 
certain,  c'est  qu'elles  conduisent  toutes  deux  à  cette  con- 
séquence que  par  l'aclion  de  Peau  nous  devons  recueillir 
une  molécule  d'hydrocarbure  salure  (de  mélhane  dans  le 
cas  considéré)  par  molécule  d'élher  halogène  employé  : 

aCiPMgl  -t-  iH^O  =  2GH^H-  xMgl2  h-  Mg(0H)2 
(Cn»;2Mg,  MgP-f-  21120  =  2GII*-l-  xMg  1=^4-  Mg( 011)2 

Il  était  utile  de  faire  au  préalable  celle  conslataliou. 

Action  de  Veau,  —  Pour  éludier  Taclion  de  Peau,  j'ai 
fait  réagir,  sur  1^^  àe  tournure  de  magnésium,  Tiodure  de 
méthyle,  en  léger  excès,  de  façon  que  la  dissolution  du 
métal  soit  absolument  complète.  J'ai  opéré  dans  l'appa- 
reil précédemment  décrit  et,  lorsque  la  réaciion  a  été 
terminée,  j'ai  chassé,  aussi   bien  que  possible,  Pair  qui 


(>)  Liebig's  Ann.^  t.  CCLXI,  p.  72. 
(2)  Liebig's  Ann.,  t.  CCLXXVI,  p.  129. 
(«)  Chem.  Society,  p.  4^8;  1878. 
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ainylîque  a  donné  les  résultais  suivants  :  volume  du 
gaz,  2,22;  oxygène,  9,60;  après  explosion,  7,69-",  après 
potasse,  5,66;  d'où  :  vol.  dispai*u  V  ==  4î'3,  C02=  2,o3, 
H*0  =  3,8i4,  ce  qui  conduit  à  la  formule  C*'®*^  H^'*^^  ou 
sensiblement  CH\ 

On  a  en  outre 

V  V  V 

TTFn  =  ^î<^3       ,-ivç  =  1 ,08       —  =  1 ,86 
GO*  '  H*0  '  gaz         ' 

Calculé  pour  GH^. .  2,00  1,00  2,00 

De  même  rélhylbromure  de  magnésium  donne  de 
Téttiane  pur.  L'action  <le  l'eau  se  passe  donc  bien  con- 
foimément  aux  prévisions  théoriques. 

Etat  libre,  —  Occuj)ons-nous  maintenant  d*iso!er  le 
mélhylio  lure  deimagnésiiim. 

Si  Ton  distille  réllierau  bain-marie,  il  reste  une  masse 
grisâtre  extrêmement  visqueuse  qui  relient  énergîque- 
meni  l'élher.  Le  chaufTage  pendant  deux  jours  à  5o°  sous 
une  pression  de  10  à  12""*  ne  modifie  pis  sensiblement 
son  aspect;  j'ai  alors  élyvé  la  température  à  80°  et  conti- 
nué de  chaufTer  pendant  trois  jours  en  agitant  fréquem- 
ment pour  renouveler  les  surfaces. 

Dans  ces  conditions,  les  portions  disséminées  sur  les 
parois  du  ballon  sous  une  faible  épaisseur  se  sont  bien 
desséchées  en  prenant  une  teinte  légèrement  jaunâtre, 
mais  la  couche  inférieure  est  encore  conslitué<î  p^r  un 
mastic  qu'il  est  impossible  d'extraire  sans  casser  le  ballon. 

La  portion  desséchée  s'altère  rapidement  à  Tair  en 
s'échaufFant  fortement,  et  elle  réagit  avec  une  grande 
violence  sur  l'eau. 

Soumise  à  l'analvse,  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 
matière,  0,3487;  P-O^Mg^,  0,1780;  matière,  0,0179; 
Agi,  0,5767  ;  d'où 


Mg. 


Calculé 

pour 

Trouvé. 

CH3MgH-fO(C2HS)^ 

II, o3 

II, 14 

60,17 

58,99 
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C'est  un  fait  analogue  à  celui  observé  par  Frankland  (*) 
qui,  en  préparant  le  zinc  méiliyle  en  présence  d'oxyde 
d'élliyle  et  même  d'oxyde  de  mélhjle,  obtint  les  combi- 
naisons Zn  (CH3)%  O  (C2  H»)2  et  Zn  (CHs)^,  0(CH3)2 .  Cette 
constitution  des  éihers-oxydes  n'est  pas  sans  importance 
dans  la  réaction  que  nous  étudiions;  en  effet,  en  présence 
d'autres  dissolvants  neutres  comme  le  benzène  ou  la 
ligroïne,  les  élliers  halogènes  n'attaquent  pas  le  magné- 
sium, tandis  que,  au  contraire,  la  réaction  se  fait  très 
bien  dans  les  différents  étliers  oxydes,  comme  je  l'ai  con- 
slaié  avec  Toxyde  mixte  de  mélbyle  etd'isoamyle  et  même 
avec  Tanisol. 

En  outre  celte  molécule  d'éther  de  cristal lisalion  parait 
jouer  un  rôle  important  au  point  de  vue  des  propriétés 
physiques*,  c'est  elle  qui  donne  à  l'ensemble  sa  solubilité 
dans  Téther.  Nous  avons  vu,  en  eifot,  un  peu  plus  haut^ 
que  le  composé  organométallique  débarrassé  de  l'éiher 
n'est  plus  sensiblement  soluble  dans  ce  solvant.  Mais 
l'éther  de  cristallisation  n'intervient  en  rien  dans  les 
réactions  chimiques  et  nous  n'aurons  pas  à  nous  en  occu- 
per à  ce  sujet. 

Action  de  la  chaleur  sur  les  combinaisons  organo- 
magnésiennes.  —  Lôlir  (^)  avait  pu  chauffer  ses  combi- 
naisons iodométhylée  ouiodélbyléedu  magnésium  jusqu'à 
330°  sans  décomposition.  Il  n'en  est  plus  de  même  ici. 

Chauffé  progressivement  au  bain  d'huile,  le  mélhyl- 
iodure  de  magnésium  se  décompose  brusquement  vers 
255**  en  dégageant  des  fumées  blanches  et  d'abondantes 
vapeurs  violettes  d'iode;  il  distille  en  même  temps  une 
très  faible  quantité  d'un  liquide  visqueux  soujllé  d'iode. 
Les  vapeurs  qui  se  dégagent  et  que  je  n'ai  pu  recueillir, 
par  suite  de  la  violence  de  la  décomposition,  présentent 


(*)  Philos.  Transactions,  p.  4^2;  1859. 
(^)  Loc.  cit. 


COMBlNAlSO^S    ORGANOMAGNÉSIEMISES    MIXTES.  44^ 

elleL 

\  V  ^      V 

Calculé  pour C^H». .  i,r;5.')  0,900  -ijîiS 

»  C*IIi«..  0,875  0,700  3,5 

hv  gaz  analyse  se  Irouve  donc  être  un  mélange  à  volumes 
égaux  dVlliane  et  d'élhylène. 

Pour  contrôler  ce  fait,  j'aî  régénéré  une  nouvelle 
portion  de  gaz  de  sa  solution  alcoolique  et  je  Tai  Iraiié 
par  le  brome.  Sur  27^,3,  i3"  ont  élé  absorbés,  c'est- 
à-dire  un  peu  moins  de  la  moitié.  Mais  il  n*y  a  rien  d'éton- 
nanl  à  ce  que  ccrtte  proportion  varie  avec  la  quantité  d'eau 
introduite,  l'élhylene  étant  à  peu  près  deux  fois  plus 
soltible  que  l'éiliane  dans  l'alcool  absolu  et  trois  fois  plus 
dans  l'eau. 

J*ai  vérifié  enfin  que  le  résidu  qu'on  obtient  quand  on 
traite  le  gaz,  simplement  lavé,  par  le  brome,  était  bien  de 
l'éthane.  J'ai  trouvé  que  ce  résidu  contenait  environ  un 
tiers  de  son  volusne  d'étliane  et  que  le  reste  était  un  gaz 
non  bydroiarboné,  vraisemblablement  de  l'air. Il  ne  paraît 
pas  y  avoir  d'hydrogène  libre. 

En  résumé  le  gaz  dégagé  par  l'étliylbromure  de  magné- 
sium entre  200°  et  3oo°  est  formé  essentiellement  de 
■j  partie-»  d'étliylène  et  de  i  partie  d'élhane. 

Or  il  semblerait  qu'à  chaque  résidu  G^H^  transformé 
en  étiiylèiie  dût  en  correspondra  un  autre  réduit  en 
étliane,  puisqu'on  ne  trouve  pas  d'hydrogène  libre  ;  il 
est  loin  d'en  être  ainsi  et  il  man(|ue  comme  on  voit  une 
notable  proportion  d'hydrogène.  Je  n'ai  pas  découvert 
jus(|u'à  présent  la  raison  de  ce  phénomène. 

l.e  produit  solide  qui  reste  dans  le  ballon  et  qui, 
comme  je  l'ai  déjà  dit,  a  conservé  l'aspect  primitil, 
réagit  encore  énergiquement  sur  l'eau  en  donnant  un 
abondant  précipité  de  magnésie  colorée  en  gris  par  des 
particules  noires  très  ténues,  insolubles  dans  les  acides 
et  qui  paraissent  constituées  par  du  charbon.   Il  y  en  a 


COMBINAISONS    ORGAXOMAGI^ÉSIENMES    MIXTES.  44? 

réactions  comme  en  témoigne,  d'ailleurs,  la  présence  du 
charbon. 

Quoi  qu'il  en  soif,  il  ressort  de  cette  étude  que  les 
alcoyl-bromures  ou  iodures  d(;  magnésium  sont  complète- 
ment décomposés  par  la  chaleur  et  se  comportent  par 
suite  bien  difléremment  des  combinaisons  de  même  ordre 
que  fournit  le  zinc. 

Constitution  des  combinaisons  or ganomagnésiennes , 
—  JNous  avons  déjà  vu  que  les  combinaisons  organo- 
magnésiennes  se  forment  sans  aucun  précipité  dans 
Téther,  qu'à  Télat  libre  elles  ne  s'enflamment  pas  à  l'air, 
et  qu'elle  réagissent  sur  l'eau  et  même  sur  les  acides  sans 
incandescence,  ce  qui  permet  de  douter  de  la  présence  du 
groupement  Mg(CH3)2  ou  Mi,-  (C^Hs)^ 

L'analjse  ne  peut  iournir  aucune  indication,  puisqu'elle 
cadre  évidemment  avec  l'une  et  l'autre  formules.  Il  fau- 
drait pouvoir  la  compléter  par  la  détermination  du  poids 
moléculaire,  car  la  seconde  formule  représente  une  molé- 
cule double  de  la  première.  Je  n'ai  pu  m'occuper  encore 
de  ce  point  particulier,  mais  je  me  propose  d'essayer  la 
méthode  ébullioscopique  en  préparant  la  combinaison  or- 
ganométallique  dans  l'élher  ordinaire  ou  dans  un  autre 
étiier  oxyde  dont  j'aurai  préalablement  déterminé  la 
constante  ébullioscopique. 

A  défaut  d'expériences  positives,  je  me  suis  appuyé  sur 
diverses  considérations  théoriques  déduites  des  circon- 
stances de  formation  et  du  mode  de  réaction  sur  différentes 
fonctions,  eji  particulier  sur  les  aldéhydes  et  les  célones. 

J.e  viens  de  rappeler  les  circonstances  de  formation^ 
étudions  maintenant  Taclion  d'une  aldéhyde,  par  exemple, 
sur  le  n;élhyliodure  de  magnésium.  Si,  dans  la  combinai- 
son éthérée  obtenue  par  l'action  d'une  molécule  d'iodure 
de  méthyle  sur  un  atome  de  magnésium,  on  fait  tomber 
peu  à  peu  une  molécule  d'une  aldéhyde,  on  formera  une 
combinaison  qui,  traitée  par  l'eau,  fournira  ©""^^îS  à 
o"°\8  de  l'alcool  iecondaire  cherché. 
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sol ubies dans  Téiher;  il  n'yadoncpns  d'iodure  de  magné- 
sium libre.  D'autres,  au  conlraîre,  sont  parfaitement  cri- 
stallisées et  l'on  ny  voit  qu'un  seul  système  de  cristaux; 
il  ne  parail  do!ic  pas  y  avoir  d'iodure  de  magnésium  de 
déposé  en  même  temps.  Jai  d'ailleurs  choisi,  parmi  ces 
combinaisons,  celle  qui  paraissait  le  mieux  cristallisée, 
obtenue  par  l'action  de  Tacélone  sur  le  mélhyliodure  de 
magnésium  et  je  Tai  analysée  après  un  séjour  de  vingl- 
quatre  heuiesdans  le  vide  sec  ;  voici  les  résultats  obtenus  : 
matière  :  1,9014  ;  P^O^Mg^  :  o,743i  ;  matière  :  o,5i85  j 
Agi  :  0,4258.  D'où 

Calculé  pour 
Trouvé.  C<Hî»0Mgl4-62»'0(CMli^)2. 

Mg 8,45  8,39 

I i4,38  44, 4i 

Celle    combinaison    doit    donc   cristalliser     avec    1"*°^ 
d'étlier  et  répondre  à  la  formule 

Cm\    /OMgl 

CHV    \CII3     ^^^  ^  • 


3®  Enfin  les  excellents  rendements  obtenus,  qui  varient 
généralement  de  o"^"^6  à  o""*,  8  d'alcool  par  molécule 
d'élhcr  lialogéné  et  dépassent  même  assez  souvent  cette 
dernière  valeur,  ne  laissent  aucun  doute  que  la  secotide 
hypothèse  est  seule  acceptable. 

Il  est  presque  inutile  d'ajouter  que  toutes  les  autres 
réactions  des  combinaisons  organomagnésiennes  avec  les 
étliers-sels,  les  chlorures  d'acides,  les  anhydrides  d'acides, 
etc.,  son I  parfaitement  d'accord  avec  cette  manière  de  voir. 

En  résumé,  les  eombinaisons  organomagnésiennes  pré- 
parées dans  l'éther  anhydre  présentent  les  propriétés 
suivantes: 

i**  Klles  sont  solides  et  non  spontanément  inflammabhîs 
a  1  air  ; 

a**  Elles  se  forment  sans  mise  en  liberté  d'iodure  ou  de 
bromure  de  magnésium. 

^nn.  de  Chini,  et  de  Phys.,  7*  séria,  t.  XXIV.  (Décembre  190T.)        '?C) 
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naison  iodallylée  cristallise  en  grandes  aiguilles  aplaties, 
incolores  et  très  altérables,  non  seulement  à  Tair,  mais 
encore  au  sein  même  du  liquide  où  elles  ont  pris  naissance. 

En  outre,  on  constate  que  celte  réaction  ne  consomme 
très  sensiblement  que  o^^,5de  magnésium  par  molécule 
d'éiher  halogène. 

Les  cristaux  dont  je  viens  de  parler  se  décomposent 
superticiellement  par  lavage  à  Téther  anhydre  ;  il  est  donc 
préférable  pour  les  isoler  de  les  placer  immédiatement 
dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique.  Leur  analyse  m^a 
donné  les  résultats  suivants  : 

Matière i,ïi44  o>^747 

P»07Mg« o,3i38  » 

Agf »  0,3590 

d'où 

Calculé  pour 
Trouvé  C3H*MgI,C»H*I. 

Mg 6,09  6,66 

1 70,63  70,56 

Ainsi   la   combinaison   formée   parait    répondre    à    la 

formule 

C8H«MgI,C3H5l 

qui  cadre  bien  avec  le  fait  observé  que  la  réaction  ne 
consomme  que  o^^,5  de  magnésium  par  molécule  de 
bromure  ou  diodure  d'allyle.  Il  n'y  a  plus  d'éther  de 
cristallisation,  et  c'est  Piodured'allylequi  occupe  sa  place. 
Si  ce  composé  était  simplement  une  combinaison  molé- 
culaire de  C^H'^Mgl  et  de  C'H'l  il  devrait  réagir  de  la 
même  manière  qu(^  les  combinaisons  saturées  déjà 
décrites;  en  outre  l'iodure  d'allyle  qui  se  retrouverait 
mis  en  liberté  attaquerait  vraisemblablement  le  magné- 
sium inaltéré  (dans  le  cas  où  Ton  a  mis  i'^^  de  magné- 
sium par  molécule  d'iodure  d'allyle)  en  régénérant  le 
composé  organométallique,  de  sorte  que  la  réaction  pour- 
rait se  continuer  jusqu'au  bout  entre  i™°*  d'iodure 
d'allyle  et   i™"*^  d*aldéhyde,  par  exemple. 
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Wuiiz  en  s'cmparanl  de  rélémenl  halogène  et  permellanl 
par  suite  la  soudure  de  deux  résidus  hydrocarhonés  en 
présence  : 

Cette  réaction  est  absolument  iiiapprociable  avec  les 
premiers  termes,  mais  son  importance  augmente  rapide- 
ment avec  la  condensation  en  ca>l)one. 

Avec  le  bromure  d*isobutyle,  on  obtient  un  peu  dediiso- 
bntyle,  mais  généralement  en  quantité  trop  faible  pour 
pouvoir  l'isoler  à  l'état  de  purelô.  Avec  le  bromure  d'iso- 
amyle,  on  peut  iTCueillir  de  lo  h  i5  pour  loo  de  diiso- 
amjle*,  avec  le  bromure  de  bcnzyle,  la  prop  rtion  de  diben- 
zyle  s'élève  à  3o  ou  35  |)Our  loo  et  avec  l'iodure  d'iiexyle 
secondaire  (')  elle  atteint  jusr|u'à  5o  pour  lOO  en 
dibexyle  (2). 

En  comparant  la  réaction  précédente  d  la  réaction 
normale)  écrite  un  peu  plus  haut,  on  voit  que  celle-ci 
exii;e  1**  de  magnésium  par  molécule  d'étlier  halo- 
gène, tandis  que  celle-là  n'utilise  que  0**^5.  Je  me  suis 
demandé,  en  coJisé(|uence,  si,  en  employant  de  la  tournure 
de  magnésium  beaucoup  pins  fine,  présentant,  par  suite, 
une  surface  attaquable  plus  grande,  on  n'ariiverait  pas  à 
diminuer  la  réaction  secondaire  au  profit  de  la  principale. 
L'expérience,  faite  sur  le  bromure  de  benzyle,  a  confirmé 
mes  prévisions,  mais  dans  une  assez  faible  mesure. 

Quant  à  employer  de  la  poudre  de  magnésium,  on  n'y 
peui  guère  songer,  car  elle  est  toujours  plus  ou  moins 
oxydé'*. 

Enfin,  un  d<*rnier  point  à  signaler  sur  ce  sujet,  c'est 
c|ue  la  réaction  normale  se  fait  moins  bien,  à  conden.^ation 
en    carbone  égale,  avec    les   é.htrs  lialogénés  secondaires 


(*)  TissiER  et  Grignard,  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  p.  S35. 
(^)  Dans  raction  du  magnésium  sur  le  bromure  ou  l'iodure  d'allyle, 
il  se  fait  également  une  certaine  quantité  de  diallyle. 
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sodium,  la  méthode  n'a,  dans  la  plupart  des  cas,  qu'un 
intérêt  théorique. 

Je  me  propose  d'éludier  Taction,  sur  les  comhinaîsons 
organoniagnésiennes,  d'un  certain  nombre  d'autres  gaz  et 
en  particulier  de  l'anhydride  sulfureux  qui  fournira  vrai- 
semblablement, comme  avec  les  composés  organozinciques, 
des  acides  sulGni({ues,  et  de  Toxyile  de  carbone  qui  con- 
duira,, peiil-êlre,  à  di»s  aldéhydes  ou  à  des  célones  ('). 

Etat  actuel  de  l'étude  des  combinaisons  organoma- 
gnésiennes  mixtes,  —  Si,  par  leur  action  sur  le  gaz  car- 
bonique, les  composés  organomagnésiens  se  rapprochent 
des  combinaisons  sodiques,  parleurs  autres  réactions,  ils 
se  montrent  comparables  aux  combinaisons  organozin- 
ciques,  mais  avec  une  aptitude  réactionnelle  beaucoup 
plus  grandi*. 

Et  pour  bien  nieitre  en  évidence  Pimportance  considé- 
rable qu'ils  ont  acquise  de  ce  chef,  je  vais  donner  un 
rapide  aperçu  des  recherches  entreprises  sur  ce  sujet  par 
d'autres  chimistes  et  par  moi  depuis  ma  découverte  des 
combinaisons  organomagnésiennes. 

i"  Les  combinaisons  organomagnésiennes  traitées  par 
l'eau  se  décomposent  en  donnant  l'hydrocarbure  saturé 
correspondant,  et  cette  réaction  peut  être  utilisée  pour  la 
préparation  de  certains  hydrocarbures  (2). 

2°  Elles  fixent  le  gaz  caiboni(]ne,  comme  je  viens  de  le 
faire  voir,  et  fouriiissent  ainsi  une  nouvelle  méthode  de 
synthèse  iÏGs  acides  inonobasi(|ues. 

3°  Avec  les  aldéhydes  et  les  cétones  elles  donnent  des 
combinaisons  que  Teau  détiuit  en  mettant  en  liberté 
Talcool  secondaire  ou  tertiaire  coirespondant  (^).  C'est  là 
deux  des  points  que  je  vais  développer  dans  les  Chapitres 
suivants. 

(*)  Wanklyn  {Liebig's  Ann.,  t.  CXL,  p.  211  )  a  obtenu  la  diélhyl- 
cétone  par  l'aclion  de  CO  sur  un  mélange  chaud  de  Zn(G^Il^)='  et  Na. 

(2)  TissiER  et  Grignard,  Comptes  rendus,  t.  GXXXII,  p.  835. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  GXXX,  p.  i322. 


COMBINAISONS    ORGANOMAGMÉSIENMES    MIXTES.  4^9 

iiîlriles  sur  les  combinaisons  organotnagnésiennes   el   a 
effrctivemenl  obtenu  des  oétones. 

Le  cyanogène  lui   a  donné  des  célonrs  symétriques  et  ^ 
Tisocyanate  de  phényle  des  anilides. 

Enfin,  en  étendant  la  méthode  aux  éthcrs  d'acides 
cyanés,  M.  Biaise  est  arrivé  à  un  nouveau  procrdé  de  syn- 
thèse d'acides  cétonîques. 

j^  Dans  un  Mémoire  sur  les  réaciions  des  aldéhydes 
avec  les  combinaisons  organozinciques,  Wagner  (*)  con- 
clut que  la  possibilité  de  se  combiner  aux  composés  orga- 
nozinciques, pour  les  corps  organiques  oxygénés,  réside 
dans  la  présence  d'un  groupement  CO.  M.  Moureu(^)  a 
montré  que  le  carbone  n  était  pas  r élément  indispen^ 
sable  auquel  l'oxygène  devait  être  lié  pour  que  Val  taque 
des  substances  oxygénées  fiït  possible  par  les  dérivés 
organomagnésiens.  Avec  les  éthers  niireux,  les  éihers 
nitriques  et  les  dérivés  nitrés,  il  a  obtenu,  en  effet,  des 
hydroxylamines  disubstiluées.  Ces  résultats  sont  d'ailleurs 
de  même  ordre  que  ceux  obtenus  quelque  temps  aupara- 
vant, au  moyen  des  composés  organozinciques,  par 
M.  Bewad  (3). 

8**  J'avais  remarqué  dès  le  début  de  mes  recherches  que 
le  bromobenzène  réagissait  facilement  sur  Tiodure  de  mé- 
ihyle  en  présence  d*éther  anhydre.  11  était  ti  es  important 
de  vérifier  si  celte  réaction  pouvait  être  généralisée  et  si 
elle  conduisait  au  même  type  de  combinaisons  que  les 
éthers  halogènes  des  alcools.  C'est  etrectivement  ce  qui  a 
lieu,  comme  nous  Pavons  montré  M.  Tissier  et  moi  (*),  et 
il  y  a  là  un  nouveau  procédé  très  pratique  pour  l'intro- 
duction de  résidus  aromatiques  dans  les  combinaisons 
organiques. 


(  '  )  /.  russ.  chem.  Gesellschaft^  t.  XVI,  p.  348. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  GXXXII,  p.  837. 

(•)  /.  soc.  chim.  russe,  t.  XXXII,  p.  420;  Bull,  Soc»  cAi/n.,  t.XXVI, 
p.  262,  354;  1901. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXIÏ,  p.  1182. 
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talion  théorique  reste  sensiblement  la  même  : 

/Il  /" 

RC^  " -}- R' Mg  Br  =  RC-O  Mg  Br. 

■^^  \R' 

2RG— OMgBr  +  2Ïl20  =  ^RG— 011  h- MgRi-s^- xMg(0II)2. 
^R^  ^R' 

La  réaction  se  fait  donc  toujours  en  Jeux  phases  :  copu- 
lation équimolëculaire  de  Palclëhvdtî  avec  le  dérivé  orga- 
nométa)li(|ne,  puis  décomposition  par  l'eau  de  la  combi- 
naison formée  et  mise  en  liberté  de  l'alcool  secondaire. 

Il  n'y  a  qu'un  seul  cas  où  cette  méthode  puisse  conduire 
à  des  alcools  piimaires.  c'est  celui  où  Ton  emploie  la  for- 
maldéhyde  qu'on  peut  sans  doute  ici  remplacer  par  son 
Irimère,  le  trioxymélhylène,  comme  dans  le  <as  des  com- 
posés organozinci(|ues  (*).  Je  n'ai  pas  encore  étudié  ce  cas 
particulier. 

Je  ne  reviendrai  pas  sur  les  avantages  que  présentent  les 
combinaisons  orga'nomagnésieunes  au  point  de  vue  du 
mode  d'obtention  5  étudions  ceux  qu'ils  offrent  dans  leur 
application  à  la  méthode  de  Wagner. 

i**  La  preniit  re  phase  dans  la  méthode  de  Wagner  exige, 
pour  être  complète,  un  temps  assez  long,  d'une  semaine 
à  deux  mois;  au  contraire,  quel(|ues  heures  suffisent  géné- 
ralement dans  la  méthode  au  magnésium, 

1^  Au  point  de  vue  du  i  endemenl,  il  y  a  théoriquemcnl, 
par  la  première  me' thode,  perte  de  la  inoilié  del'éiher  lialo- 
géné  d'où  l'on  est  parti,  sous  forme  d'hydrocarbure  R'H. 
La  nouvelle  méthode  ne  présente  rien  de  semblable  in 
raison  même  de  la  constitution  des  composés  organoma- 
gnésiens. 

3°  La  méthode  de  Wagner,  quoique  lente,  donne  de 
bons  résultats   avec   les    preinie:s  termes    des   composés 


(')  TiscuTSCiiENKO,  BerictUey  t.  XX,  réf.  70^1 
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Pente  no  1-2-4' 
CH3-  GH  =  CH  -  GH(OH)  -  CH*. 

Obtenu  par  ractioii  <le  l'aldéhyde  crolonîque  sur  le 
niélhjliodiire  de  magnésium.  Liquide  incolore,  asse;&  mo- 
bile, d'odeur  forie,  peu  agréable,  qui  boiU.  h  i20°-i22*' 
SOUS735™'".  do=^  o,85o6,  cîJ^^  =  o,8428,/72'*— 1,43362. 
Analyse  :  C,  69,81;  H,  11,77.  Calculé  pour  C^H^^O  : 
C,  69,77;  H,  11,63. 

Son  éther  acétique  est  un  liquide  incolore,  mobile, 
d'odeur  plus  douce  que  l'alcool,  et  bouillant  à  i36°-i37° 
sous  751™"*. 

Méthyl-3  hexène-3  0I-2. 

CIP  -  CH  (  on  )  —  G  =  GH  —  GH*  —  GH3. 

Il  s'obtient  avec  un  rendement  de  65  pour  100  par 
l'action  de  la  mélhyléthylacroléine  (méthylpenténal-4-3) 
sur  le  mélhyliodure  de  magnésium.  Liquide  inco\ore,  mo- 
bile, d'odeur  âpre  très  forte,  qui  bout  h  89"  sous  55™™. 
do  ==  0,8768,  rftf,5=^  0,8678,  72^'^  =  1,44874-  Analyse  : 
C,  73,93;  H,  12^44.  Calculé  pour  C^H*»0  :  C,  73,68; 
H,  12,28. 

L'acétate  bout  à  95^-97°  sous  5o™™.  C'est  un  liquide 
incolore,  d'odeur  douce  assez  agréable. 

.\féthyl''i  octène-6  ol-ô. 
(GH3)2=  GH  _  cni    -  GH2~  GH  (OH)  -  GH  =  GH  -GH». 

C'est  le  produit  de  raclion  de  l'isoamylbromure  de  ma- 
gnésium sur  l'aldéhyde  crotonique.  Liquide  incolore,  mo- 
bile, d'odeur  douce  un  peu  fade,  légèrement  solublc  dans 
l'eau  et  bouillant  à  89*^-9 1°  sous  1 1™™.  Rendement  45  pour 
.  100^  il  se  fait  en   même  temps  un  peu  d'hydrocarbure. 

Jinn.  de  Chim,  et  de  Pkjs.,  7*  série,  t.  XXIV.  (Décembre  1901.)     3o 
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//o  =  0,997,  r/,J  .  =0,9861,  /ii"^'^=  1,51914.  Analyse  : 
C,  79,80;  H,  9,28.  Calculé  pour  C««H<*0  :  C,  80,00; 
H,  9,33. 

11  donne  un  acétate  d'odeur  agréable,  bouillant  à 
I  17"-!  18^  sous  8""". 

Phénylisopropylcarbinol  {phène-i  méthyl-7.  propanol-\). 
OMIS-  CH(OH)  —  GH  =  (GH3)2. 

Claus  (*)  avait  cru  obtenir  ct»t  alcool  dans  la  réduction 
<le  la  phénylisopropjlcétonc,  mais  il  ne  paraît  avoir  isolé 
eu  réalité  (|ue  la  pinacone  correspondante.  Je  Tai  préparé 
^u  moyen  de  l'isopropyliodure  de  magnésium  et  de  la 
beiîzaldéliyde  :  c'est  un  liquide  incolore,  légèrement  vis- 
queux, d'odeur  Ibrte,  peu  agréable,  bouillant  à  i  i2"-i  i3" 
sous  iS"".  Rendement  5i  pour  100  : 

^0^0,9980,         6^1  J,-  =:^  ",9869,         nj,^'"  =  i,5i93'2. 

Analyse:  C,  80,24;  H,  9,35.  Calculé  pour  C*«H»*0  : 
<J,  80,00:  H,  9,33. 

Son  acéiate  possède  une  odeur  forte,  peu  agréable  et 
l)oul  à  i22°-i  2  5"  suus  20"^"'. 

Phénylisobutrlcarbinol  (phène-i  méthyl-'d  butanol-i  ). 
CfiRs  — GH(OH)  — GH2— GIl  =  (GH3)2. 

11  résulte  de  l'action  de  la  benzaldéhyde  sur  l'isobutyl- 
bromure  de  magnésium.  C'est  un  liquide  incolore,  assez 
visqueux,  odorant,  qui  bout  à  122"  sous  9"*"*  : 

e/o  =  o ,  97.A(),         ^1^,6=0,9597,         /i/,''«  =  1,50798. 

Analyse  :  C,  80^26;  H,  9,85.  Calculé  pour  C**li'^0  : 

C,  80,49;  H,  9,76. 

Son  éther  acétique  est  assez  mobile,  d'odeur  agréable  et 
bout  à  125°- 126*^  sous  9"""*. 


<*)  J.  fur  prakt.  Chem,,  [2],  t.  XLVl,  p.  /|8i. 
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d'élher  halogène,  tandis  qu'il  en  faut  2™"^  pour  les  com- 
poses zinciques.  On  peut  donc  dire  que  la  nouvelle  mé- 
lliode,  outre  sa  plus  grande  généralité,  donne  des  rende- 
ments au  moins  doubles  de  ceux  de  la  méthode  de  Wagner, 
par  rapport  à  Péther  halogène  employé. 

CHAPITRE  III. 

ACTION   DES   COMBINAISONS    ORGANOMAGNÉSIENNES    SUR   LES    CÉTONES. 

L'interprétation  théorique  est  |ici  la  même  que  dans  le 
cas  particulier  de  la  méthode  de  Saytz^où  Ton  opère  avec 
l'iodure  ou  le  bromure  d'allvle  : 

'Ri/^\R'  ■^''*"^-""  R,/^\R'     ^-MgBr2-f-Mg(0H)«. 

L^avantage  capital  des  combinaisons  organomagné- 
siennes  est  de  réagir  normalement  sur  les  cétones  en 
—  CO-CH^,  ce  qui  n'avait  lieu,  comme  on  sait  (*),  dans* 
la  méthode  de  Saylzeff,  que  pour  les  combinaisons  allylécs 
du  zinc.  Enoutre,*les  réactions  secondaires  sont  beaucoup 
moins  importantes  et^  par  suite,  les  rendements  bien 
meilleurs. 

Je  ne  m'occuperai  dans  ce  Chapitre  que  des  cétones  qui 
m'ont  fourni  des  alcools  tertiaires  stables. 

Triméthylcarbinol  (niéthyl-'X propanoUi), 

(GH3)3=hG(OH). 

Cet  alcool  a  été  préparé  avec  d'excellents  rendements 
par  Boutlerow  (^),  mais  sa  méthode  est  d'une  application 
difficile  et  se  prête  mal  à  une  préparation  en  grand. 

J'ai  réalisé  très  commodément  deux  nouvelles  synthèses 


<•)  A.  TsGHEBOTAREFF  et  A.  Saytzkff,  /.  fur  prakt,  Ch.y  p.  19/1; 
i386. 
(  ^)  Bull,  Soc,  chim.f  t.  II,  p.  106;  1864. 
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il  Q--o^S2o'^]  d^l^  —  o,SllS]  //i^'*—  1.42428.  Analyse: 
C,  74,18;  H,  i3,'92.  CalculépourC«H'«0:  C,  73,85; 
H,  i3,85. 

Son  élher  acéliqiit;  présenle  une  odeur  de  bois  de  cèdre 
1res  prononcée  et  i)ont  à  171"-!  73**  sous  7^^' 


.raui 


Phényldiméthylcarbinol  (phène-?.  méihyl-i  éthanol). 

C6H5__G(OH)r:-.  rcii^r-î. 

La  synthèse  de  cet  alcool  avait  été  vainentent  tentée 
juà(ju'à  j)résent  :  raclion  des  composés  organozînciques  sur 
racétophénone  donne  des  produits  de  condensation,  dyp- 
noneet  dypnopinacotie(*  );  et,  d'autre  pari,  Boutlerow(-), 
en  faisant  réacir  l(^  chlorure  de  benzovle  sur  le  zinc  me- 
ihyle,  n'obtint  (juede  racétophénone.  Au  moyen  des  com- 
binaisons organouiaguésiennes,  j'ai  pu  réaliser  deux  syn- 
thèses de  CCI  alcool.  La  première  consiste  à  faire  réagir 
l'acétophénone  sur  le  méthyliodure  de  magnésium.  On 
obtient  ainsi  le  phényldiméthylcarbinol,  avec  un  rende- 
ment de  ()5  pour  100,  sous  forme  d'un  liquide  peu  mobile, 
d'odeur  faiblement  aromatique,  qui  cristallise  dans  la  glace 
<'ii  petits  prismes  très  allongés,  iusibles  à  23"  (^).  Il  bout 
agi"  sous  8'""*  et  se  déshydrate  partiellement  quand  on 
le  distille  à  la  pression  ordinaiie.  Analyse  :  C,  79,27; 
H,  9,01.  Calculé  pour  C'-^H^-O  :  C,  79,4»?  H,  8,82. 

il  se  fait  en  même  temps  que  Talcool  une  notable  pro- 
portion (il  pour  joo)  d'hydrocarbure,  qui  est  son  produit 
de  déshydratation.  Cette  déshydratation  se  produit  encore 
intégralement  (juand  on  essaie  d'élhérifier  le  phényldimé- 
thylcarbinol :  j'étudierai  plus  loin  le  phénylniélhoélhène 
qui  en  résulte. 


(  *  )  Delacuk,  Dict.  (le  Beilstein,  t.  III,  p.  1 19,  249- 

(-)  Bull.  Soc.  cliini.,  i86(i,  t.  I,  p.  18. 

(^)  J'ai  d'abord  décrit  cet  alcool  comme  liquide  {Comptes  rendus, 
t.  CXXXII,  p.  38);  il  était  alors  souillé  d'une  trace  d'acétophénone 
qui  l'empochait  de  cristalliser. 
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tallise  dans  un  niëlaiige  d'élher  et  de  ligroïne  en  fines 
aiguilles  fusibles  à  80"^  solubles  dans  tous  les  dissolvants 
ordinaires,  et  qui  distillent  sans  décomposition  à  iSg"- 
161**  sous  p"*".  Analyse  :  C,  88,98  ;  H,  7,79.  Calculé  pour 
C*3H»*0:  0,83,87;  H,  7»^3. 

II  se  déshydrate  intégralement  quand  on  essaie  de  l'éthé- 
rîfier. 

Les  synthèses  précédentes  montrent  que  les  combinai- 
sons organomagnésiennes  réagissent  très  bien  sur  les 
célones  en  — CO-CH-^  En  outre,  cette  mctliode  n'exige 
qu'une  molécule  d'étlier  halogène  par  molécule  de  cétone, 
tandis  que  la  méihode  de  Saylzeff  (les  synthèses  d'alcools 
tertiaires  allylés  mises  à  part),  tout  en  donnant  des  rende- 
ments notablement  inférieurs,  nécessite  l'emploi  de  deux 
à  trois  molécules  d'éiher  halogène.  On  peut  donc  dire  que 
les  combinaisons  organomagnésiennes  comblent  la  lacune 
laissée  par  la  méthode  de  Saytzeff  et  donnent,  en  outre, 
des  rendements  au  moins  triples  de  ceux  fournis  par  celte 
méthode. 

Je  me  propose  d'étudier  prochainement  l'application 
de  ma  méthode  aux  dicétones. 

CHAPITRE  IV. 

ACTION   DES   COMBINAISONS  ORGANOUAGNÉSIENNËS   SUR 

LES   ÉTHERS-SELS. 

La  réaction  se  passe  en  trois  phases,  comme  dans  la 
niélhode  de  Wagner-Savtzeil": 

I.  RCr  :^,„.  -i-R'MgBrr.  RC-0GMI5. 

^,  OMgHr  yOMgBr 

II.  RC— OG2H5   ^R'MgBrrr.  RG— R'  GMPOMgBr. 

\R'  \R' 

/OMgBr  /OH 

IJI.     RC— R'  H-H20        =RC--R'  -T-MgBrOH. 

\R'  \R' 
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Il  se  fait  en  même  temps  un  peu  d'alcool  amylique. 
Par  saponification,  on  obtienl  le  diisoamylcarbinol,  liquide 
assez  mobile,  d'odeur  faible,  bouillant  à  io5**  sous  9°*"^ 
do=  OyS^Oj    rf*2  „=o,83o5,    Wp^'^rr:  i,438oi.  Analyse  : 

C,  76,44^  H,  i4,  22.  Calculé  pour  C**H-'0  :  G,  76,  74*7 
H,  13,95. 

Diisobutylcarbinol  {diméthyl-'x-{\  heptanol-\). 
(  GH3)î  =  GH  —  CÏP-  GH(OH  )  —  CH«~  CH  =  (GH3)2. 

Au  point  de  vue  des  réactions  sur  le  formiate  d'élliyle, 
Pisobutylbromure  de  magnésium  constitue  un  terme  de 
passage  entre  les  réactions  normales  et  les  réactions  anor- 
males ;  il  conduit^  eu  e^Fet,  à  un  mélange  de  diisobutyl- 
carbinol et  de  son  formiate  bouillant  à  ) 73*^-175°  sous 
7J0*"™.  Par  saponification,  on  isole  le  diisobutylcarbinol, 
identique  à  celui  dont  j'ai  indiqué  plus  haut  la  synthèse 
au  moyen  de  Tisovaléral  et  de  Pisobutylbiomure  de 
magnésium. 


Trimétylcarbinol  ( méthyl -1  propanol-T.). 

(GH3)3^-G(OII). 

Cet  alcool,  dont  j'ai  indiqué  déjà  un  nouveau  mode  de 
synthèse,  s'obtient,  avec  de  meilleurs  rendements  encore 
(82  pour  100),  par  l'action  de  l'acétate  de  mélbyle  sur  le 
inéthyliodure  de  magnésium.  Cependant  la  première  mé- 
thode, quoique  donnant  un  rendement  un  peu  plus  faible 
(70  pour  100),  est  plus  économique. 

Méthyldiisoamylcarbinol  ( triméthyl-'i-j-S  nonanol-'j), 
GH3  GH3  *  GH3 

GH3—  in  —  GH2—  GH2—  G(OH)—  GH2—  GH^—  CH  —  GH3. 

Il  résulte  de  l'action  de  l'acétate  d'éthyle  sur  l'isoamyl- 
bromure  de  magnésium.  C'est  un  liquide  peu  mobile, 
dont  l'odeur  rappelle  celle  du  beurre  frais  et  qui  bout 
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lhyl-2-6  oclène-2  al-8)  donne  des  alcools  stables  ;  que 
la  lïiélhylhepténone  synthétique  (inélhyl-2  lieplène-4' 
one-6)  fournit  des  hydrocaibures,  tandis  que  la  mélhyl- 
hepténone  naturelle  (inéihyl-a  heptène-2  one-6)  conduit 
à  des  alcools  stables  ('). 

Mais  il  n'y  a  pas  là  une  règle  générale  ;  dans  le  cas  des 
aldéhydes,  ce  fait  parait  même  être  rexception,ot  s'il  s'est 
toujours  produit  avec  les  céiones  que  j'ai  étudiées,  il  n'en 
est  pas  moins  vrai  que  Ton  connaît  des  énols  (a-y) 
tertiaires,  par  exemple  le  dimélhylisoallylcarbinol  (^) 
(méthyl-4  penlénol-2-4)  et  le  diiiiéthylisopropénylcar- 
bînol  (^)  (diinélhyl-2-3  buténol-i-3). 

Dans  la  série  aromatique,  cette  instabilité  est  beaucoup 
plus  fréquente  sans  qu'il  soit  nécessaire  pour  cela  que  la 
chaîne  latérale  qui  porte  le  groupement  fonctionnel  con- 
tienne une  double  liaison  voisine  de  celui-ci  ;  c'est  ainsi 
que  Faldéhyde  cinnainique,  l'aldéhyde  anisique,  le  pipé- 
ronal,  la  benzylidène-acétone,  la  p-naphtylniélhylcétone 
m'ont  donné  des  hydrocarbures.  Pour  les  alcools  tertiaires 
dérivés  des  éthers  d'acides  aromatiques,  celle  déshydra- 
tation paraît  même  être  la  règle  à  peu  près  générale  (*). 
Enfin,  dans  la  série  terpénitjue,  j'ai  opéré  sur  la  carvone, 
la  pulégone  et  la  menlhone,  qui  m'ont  conduit  également 
à   des  hydrocarbures. 

Je  vais  décrire  dans  ce  Chapitre  quelques-uns  de  ces 
corps  et  j'y  joindrai  (juehjues  autres  hydrocarbures  pro- 
venant de  la  déshydratation  d'alcools  précédemment 
étudiés  > 

Diméthyl-i-^  pentadiène-'2-4 . 
GH3  GH3 

GH3— C  =  GH  ^G  =  GH2. 


(  «  )  Dimélhylheplénol  tic  Ph.  Barbier  (  Comptes  rendus,  t.  GXXVIII, 

p.  iio). 

(2)  Pawlowski,  Jahvesbericht  f,  Chemie,  p.  3^9  ;  1872. 

(3)  Ghupotski  et  Mariuza,  J.  derruss.  chem.  Gesell.,  t.  XXI,  p.  432. 
(*)  BÉiiAL,  Comptes  rendus,  t.  GXXXII,  p.  480. 
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Analyse:  C,  86,80;  H,  i3,  iï.  Calculé  pour  C^H*»  : 
C,  87,095  H,  12,91. 

Sa  constitution  a  élé  déduite  de  son  analogie  avec  Tliy- 
drocaibure  précédent-,  les  deux  alcools  générateurs  sont, 
<*n  eircl,  du  même  type  : 

(R)"  -GH-G(OH)  — GH3. 

Il  donne  un  dibromhydraie  liquide  qui  bout  à  1  io°-i  12" 
sous  10™™,  en  se  décomposant  un  peu. 

Diméth y /-•>-(}  nonatriène-^.-iî-S. 
GH»  GH3 

GH»—  G  rr.  GII    -  GH2—  GH2--  G  ^  GH  —  GÏI  -^  GH^. 

Je  l'ai  préparé  par  Taction  du  lémonal  (ou  citral)  sur 
lu  méihyliodure  de  magnésium.  L'alcool  formé  se  déshy- 
drate peu  à  peu  par  distillation,  ce  (|ui  oblige  à  le  chauffer 
avei-  de  l'anhydride  acétique,  à  i2o"-i3o",  pour  compléter 
cette  déshydratation.  L'hydrocarbure  oblenu  est  un  liquide 
mobile,  d'odeur  citronnée  agréable,  qui  bout  à  195*^-197^  • 
sous  -r)0™"S  et  à  7()"-78'*  sous  8"-"'. 

^/O—  0,8215,  t/J,2rn:0,8l4,  /ij' *=-"::    I  ,  48676.  '        ' 

Analyse  :  C,  87,72;  H,  12,29.  Calculé  pourC**H'^: 
C,  88,00 ]  H,  12,00. 

11  donne  un  tribromhydrate  ou  plulôl  probablement  un 
mélange  de  tribronihydrales,  (jui  est  Tuiuide  : 

Trouvé  :   Br  — 60,72.  Galculc  :  Br  =  61,07.    * 

Isouicre  cyclique,  —  Par  dissolution  dans  cinq  parties 
d'acide  sulfurique  h  80  pour  100,  refroidi  dans  la  glace, 
il  se  transforme  en  nn  liquide  d'odeur  de  térébenihène, 
bouillant  à  67"-G9»  sons  9'"»',  et  à  t83"-i85"  sous  74 1"*"', 
cjui  est  son  isomère  cyclique.  En  effet,  ce  nouvel  hydro- 
carbure donne  un  dibromhydrate  bouillant  à  i3o"-i35" 
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Isomère  du  diméthylnonatriène. 

Grignard i83o-i85»        ^9^  =  0,8450        7iJ'«  =  1,47281 

»        »  t/o  =  0,8525 

Or  le  mode  de  fermelure  cyclique  le  plus  simple  de 
rallylméthjlhepténylcarbinol  -consiste  dans  le  départ 
d^une  molécule  d^eau  entre  les  atomes  de  carbone  i  et  6. 

CIP  GH3 

I  I 

G  G 

HG^^GH»  HG^'^CHî 

/GH»—  GH  =  CH«    ^ 
G(OH)/  -^    M^Q.     ^ 

GH2  GHî 


H^G 


/GH2  —  GH  =  GII«. 


Ce  serait  un  mode  de  fermelure  tout  à  fait  comparable 
à  celui  quî  a  conduit  Wallach  (*),  puis  Verley  (2)  au 
dîhydrométaxylène  par  déshydratation  de  la  mélhylhep- 
ténone  naturelle.  Mais  on  peut  envisager  un  autre  proces- 
sus de  déshydratation.  L'allylméthylheplénylcarbinol  perd 
H^O  entre  l'atome  6  et  un  atome  voisin,  puis  cette  molé- 
cule d*eau  émigré  sur  la  double  liaison  2-3  pour  partir  de 
nouveau  entie  2  et  7. 

Quelle  que  soit  Texplication  que  nous  adoptions,  il  est 
un  fait  certain,  c'est  que  la  double  liaison  8-9,  entre  un 
atome  de  carbone  secondaire  et  un  tertiaire,  n'inlervien- 
dra  pas  dans  le  phénomène  d'îsomérisation.  Elle  doit 
donc  se  trouver  à  la  même  place  dans  rallylméthylhepté- 
nyicarbinol  et  dans  le  dimélhjlnouatriène  qui  donnent 
naissance  au  même  terpène;  il  en  résulte  que  dans  le 
diméthylnoiiatriène  la  double  liaison  de  position  encore 
incertaine  ne  peut  être  qu^en  8-9  et  qu'il  répond  à  la 
formule  (  1  ).  iNlais  cet  hydrocarbure  est  constitué  absolu- 


es) Liebig*s  Ann.,  t.  GGLVIII,  p.  826. 

(»)  Bull,  Soc.  Chim.,  [3],  t.  XVII,  p.  176. 

yinn.deChim.ee  de  Phys.j  'j^  série,  t.  XX IV.  (Décembre  190 1.)  3[ 
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Méthène-3  terpène-Ji-S , 

7GHa 

I 
G 


H«C 


H»G 


GH* 


G  =  GH« 


G 

11 

8G 

/\ 
GH3GH3 

10  9 

Cet  isomère  cyclique  des  deux  hydrocarbures  précédents 
a  élé  obtenu  par  Faction  de  la  pulégone  sur  le  méthyl- 
i  G  dure  de  magnésium.  La  déshydratation  doit  être  com- 
plétée par  chauffage  à  ioo°  avec  l'anhydride  acétique. 

Le  nouveau  terpène  est  un  liquide  mobile,  d'odeur 
terpénique  faiblement  menthée,  qui  bout  h  64^-65**  sous 
9™"*  et  à  177"-!  79"*  sous  744 


mm 


c?o=o,85i8,         <3^8,»  =  ®j^479,         nj'^  =  1,47860. 

Analyse:  C,  87,98;  H,  12,82.  Calculé  pourC^^H*^: 
G,  88,00^  H,  12,00. 

Il  donne  un  dibromhydrate  liquide  stable.  Trouvé  : 
Br  =50,91.  Calculé  pour  C*  *  H20B1 2  :Br  =  5 1,28. 

Méthène-3  menthane. 

7GH3 

I 
GH 


H2G 


H2G 


GHî 


G  =  GH* 


GH 

I 
8GH 

/\ 

GH»  GH3 

10       9 
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P  -  naphtylméthoéthène. 

I 
pG»oH7~G  =  CH2. 

Cet  isomère  du  précédent  se  produit  directement  par 
l'action  de  la  ^-naplitjlméthylcétone  sur  le  méthyliodure 
de  magnésium.  Il  cristallise  dans  Talcool  à  80  pour  100 
en  paillettes  blanches,  nacrées,  fusibles  à  46M7**  et  dont 
l'odeur  rappelle  le  diphényle.  Rendement  80  pour  100. 
Analyse  :  C,  92,59^  H,  7,47»  Calculé  pour  G**H*^  : 
C,  92,86;  H,  7,14. 

Son  picrate  cristallise  dans  Talcool  à  90^  en  aiguilles 
jaune  orangé  fusibles  à  88".  Trouvé.:  Az  =  10, 5o,  Cal- 
culé :  Az  =  10, 58. 

P  -  naphtyl-5  méthyl-i  hexène  -? 

Afin  de  voir  si  Tinstabiliié  des  naphtylcarbinols  ter- 
tiaires était  générale  dans  la  série  p,  j'ai  fait  réagir  la 
p-naphtylméthylcétone  sur  Tisoamyl bromure  de  magné- 
sium. J'ai  encore  obtenu  un  hydrocarbure  :  liquide  inco- 
lore, réfringent,  assez  mobile,  peu  odorant,  qui  bout  à 
175-178**  sous  lo"""*.  Rendement  76  pour  100. 

û?o  =  0,9808,  c?5  =0,9728,  71^  =  1,59124. 

Analyse  :    C,  90,99;   H,  9,o5.    Calculé  pour    C^'H^o    : 

C,  9^5^75  H,  8,93. 

Son  picrate,  préparé  en  solution  picrique  concentrée 
et  chaude,  cristallise  en  petites  boules  orangées  qui  se 
dissocient  très  facilement  au  contact  des  dissolvants  et 
fondent  partiellement  à  46**-47°  en  se  décomposant. 
Trouvé  :  Az  =  9,49»  Calculé  :  Az  =  9)4o.j 

Je  n'en  ai  pas  préparé  suffisamment  pour  l'oxyder  et 
déterminer  sa  constitution. 
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par  lés  deux  exemples  suivants  :  A  et  B.  Toutefois,  en 
général,  lorsque  le  soufre  a  séjourné  plus  de  douze  heures 
à  3oo**,  la  transformation  en  soufre  Sa  est  ou  complète  ou 
très  avancée  comme  le  montrent  les  deux  exemples  C  et  D  : 


T  = 

300** 

• 

Tube  A. 

Tube  B. 

Tube  C. 

Tube  D. 

T   =     6»"  25" 

12*»  39*" 

12»»  39" 

12^36™ 

t  =99%  6 

99%  8 

99%  8 

99%  7 

t'=  16™ 

20*" 

5" 

5-" 

A  =  27»,  45 

27- 

7Si7 

5",  22 

Lorsque  la  durée  t  du  séjour  à  3oo°  excède  quinze  heures 
le  soufre  est  complètement  transformé  en  soufre  S2.  Par  la 
trempe  à  Teau  froide,  il  donne  toujours  du  soufre  dur. 
A  100°,  la  durée  de  solidification  clinorhombique  a  une 
valeur  indépendante  de  la  durée  t  du  séjour  dans  le  bain 
de  fusion,  indépendante  de  la  durée  t'  du  séjour  dans  le 
bain  de  surfusion,  et  égale  à  5%a5.  Voici  quelques-uns  des 

résultats  obtenus  : 

T  =  3oo^ 


T. 

t. 

T  . 

A. 

h      m 

0 

h       m 

s 

12.36 

99,7 

5 

5 ,  22 

26.   5 

99,7 

3 

5,70 

26.    9 

99, B 

10.  3 

5,5o 

26.  8 

99,8 

10.  6 

5,29 

5i.  9 

99,8 

2 

5,40 

5ï.   9 

99,8 

9.   I 

5,3i 

73.10 

99,8 

33 

5,3o 

72.53 

99,7 

1.  3 

5,18 

78.53 

99,6 

2 

5,23 

77.27 

99,7 

3.37 

5,16 

En  résumé,  le  soufre  se  transforme  en  soufre  S2  par 
un  séjour  suffisamment  prolongé  à  toute  température 
égale  ou  supérieure  à  3 00®;  mais  cette  transformation 
est  d'autant  plus  rapide  que  la  température  est  plus  éle- 
vée; elle  exige  environ  treize  heures  à  3oo®,  trois  heures 
à  357°,  quinze  minutes  à  44o**. 
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CHAPITRE  m. 

Le  soufre  S'^.  Analogies  et  différences 
entre  ce  soufre  et  le  soufre  S2. 

I.  —  Transformation  du  soufre  Si  maintenu  a  la 

TEMPÉRATURE    DE    lOO^.    —    Le   SOUFRE    Sjj. 

Le  soufre,  inainteiiu  pendant  quinze  ininiUes  environ  à 
la  lempérature  d'ëbullilîon  du  mercure  et  plongé  brus- 
quement dans  un  bain  dont  la  température  avoisine  100®, 
se  trouve  dans  un  élat  que  nous  avons  nommé  soufre  S». 
Cet  élat  n'est  pas  permanent  à  100°.  Le  soufre  St  subit 
une  modification  graduelle  que  dénotent  une  foule  d'in- 
dices. 

Changement  de  couleur,  —  La  teinte  du  soufre  sur- 
fondu s'éclaircit  graduellement,  de  manière  à  passer  en 
quelques  heures  du  jaune  miel  au  jaune  clair. 

Disparition  de  la  viscosité,  —  La  viscosité  disparait 
peu  à  peu;  au  bout  de  quelques  heures,  le  soufre  surfondu 
est  redevenu  complètement  fluide. 

Résorption  des  bulles  gazeuses,  —  Les  bulles  gazeuses 
qui  avaient  pris  naissance  au  moment  où  le  tube  avait  été 
plongé  dans  le  bain  de  surfusion  se  résorbent  et  dispa- 
raissent. 

Mode  de  solidification  par  la  trempe  à  l'eau  froide, 
—  Si  Ton  plonge  dans  l'eau  froide  un  tube,  rempli  de 
soufre  S<,  qui  a  séjourné  seulement  (juclques  minutes  dans 
le  bain  de  sui fusion  à  100°,  il  se  transforme  en  soufre 
mou  sanscju'on  puisse  apercevoir,  au  cours  decette  trans- 
formation, aucun  brusque  changement  d'état;  au  con- 
traire, si  le  soufre,  chauff'é  quinze  minutes  à  35^°,  a 
séjourné  plusieurs  heures  à  100°  avant  d'être  plongé  dans 
l'eau  froide,  il  se  congèle  brusquement  et  spontanément 
en  soufre  dur. 

Variation,  a^ec  la  durée  t'  du  séjour  à  100°,  de  la 
durée  A  de  la  solidification  clinorhombique,   lorsque  le 
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soufre  a  été,  aupréalable,  chauffé  quinze  minutes  à  SSj". 
—  Mais  le  procnlé  Je  plus  sensible  et  le  plus  précis  pour 
mettre  en  évidence  ces  modiGcalions  consiste  à  prendre  le 
soufre  qui  a  élé  porté  quinze  minutes  à  35^°,  à  le  plonger 
brusquement  (huit  à  onze  secondes)  dans  le  bain  de  sur- 
fusion  maintenu  à  loo",  à  l'y  laisser  séjourner  un  temps  t', 
à  semer  alors  un  germe  de  soufre  clinorhotnbique  et  à 
déterminer  la  durée  A  de  la  sol idiGca lion. 

1°  Pendiint  cfue  t'  crott  de  zéro  à  quinze  minutes, 
i  diminue  rapidement. 

Voici,  en  effet,  les  valeurs  observées  : 


5.3o 2.    2 

6      1.47 

7       .-...  1.36  et  1.23 

7.3o 1.36 

8      i.i6  el  I.  7 

8.3o ;.  i.ii 

9      I.   1  et      58 

io.3o 6o  et      53 

II. 3o 57 

12. 3o 5o 

i3.3o 44 

C'est  au  moyen  de  ces  observations  qu'a  été  construite  l 

Fig.  3. 


courbe  représentée  par  la  ^g.  3.  Les  valeurs  de  V  ont  été 
portées  en  abscisses  et  les  valeurs  de  A  en  ordonnées. 


RECHERCHES    SUR    L\    VISCOSITÉ    DU    SOUrRE.  52^ 

un  long  séjour  à  loo**,  qu'il  ait  élé  chauffé  au  préalable  à 
3oo°  ou  à  357^ 

Conclusion,  —  On  peut  donc  énoncer  la  conclusion 
suivante  : 

Si  on  laisse  séjourner  dans  un  bain  de  surfusion  dont 
la  température  avoisine  loo®  : 

Soit  du  soufre  liquide  S«  qui  a  été  obtenu  en  chauffant 
du  soufre  neuf,  à  357°,  pendant  quinze  minutes;  soit  du 
soufre  liquide  S<  qui  a  été  obtenu  en  chauffant  du  soufre 
neuf,  à  iio°j  pendant  quinze  minutes;  soit  du  soufre 
liquide,  partiellement  transformé  en  soufre  Sa,  qui  a  été 
obtenu  en  chauffant  du  soufre  neuf^  à  357®,  pendant  une 
heure; 

Ce  soufre  se  transforme  progressii^ement  jusqu'à  ce 
qu'il  présente  les  mêmes  propriétés  que  le  soufre  Sa. 

Au  bout  de  cinq  heures  de  séjour  à  ioo®,  la  transfor- 
mation peut  être  regardée  comme  complète, 

A  ce  soufre  qui  semble  identique  au  soufre  S2,  nous 
donnerons  le  nom  de  soufre  S^  ;  nous  verrons  tout  à  l'heure 
qu'il  se  distingue  du  soufre  S2  par  une  propriété  essen- 
tielle. 


If.  —Transformation  du  soufre  Si  en  soufre  Sj  a  des  tempéra- 
tures AUTRES  que  IOOO. 

Températures  supérieures  à  io3°.  —  Aux  températures 
comprises  entre  i  lo"*  et  io3**,  la  solidification  du  soufre  à 
Télat  clinorhombique  se  produit  d'une  manière  très  peu 
régulière,  comme  nous  l'avons  indiqué  au  Chapitre  I -, 
aussi  n'a-t-il  pas  élé  possible,  à  ces  températures, de  suivre 
rinflucnce  qu'exerce  sur  la  durée  de  solidification  A  le 
temps  de  séjour  V  dans  le  bain  de  surfusion. 

Transformation  du  soufre  S  ^  en  soufre  S^  par  le  séjour 
à  la  température  t  =  102°.  —  A  la  température  t  =  i02*>, 
le  soufre  S2,  obtenu  en  maintenant  du  soufre  neuf  pen- 
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Voici  les  valeurs  de  A  qui  ont  été  observées  : 


T  =  3t 

>r,     'c  = 

10' 

",         t  = 

95^ 

x'. 

A. 

x\ 

A. 

h      m 
0.    8... 

m      8 
2,l8 

h      m 
5 . 00 . . . 

m      s 

5,  4 

12.  .  . 

36... 
I 

2 

1,45 

19,87 

i3,93 

9,^5 

6.35. . . 

8.14... 
10. 18. . . 
11.38. . . 

4,  9 

4 

3,46 
3,5o 

3       ... 

7,57 

» 

» 

Il  est  loisible  d'admettre,  mais  il  n'est  pas  démontré,- 
que  A  tend  vers  la  limite  2%  66  qui  convient  au  soufre  82,* 
celle  limite  ne  serait  atteinte  qu'au  bout  d'un  temps  très 
supérieur  à  douze  heures. 

Transfonnation  du  soufre  S|  en  soufre  Sj  aux  tempé- 
ratures voisines  de  92**.  —  Les  mêmes  essais  ont  été  repris 
avec  un  bain  de  surfusion  dont  la  température  variait  de 

Du  soufre,  chauffé  plusieurs  heures  dans  la  vapeur  de 
mercure  en  ébullitioii,  plongé  brusquement  dans  un  bain 
de  surfusion  porté  à  92*^,2,  maintenu  huit  minutes  dans 
ce  bain  et  solidifié  en  prismes  clinorhombiques,  donne  la 

valeur 

A  =  i%85, 

qui  caractérise  le  soufre  Sj. 

Si  le  soufre  n'a  éié  maintenu  que  dix  minutes  à  357®  et 
si  on  Ta  laissé  un  temps  t'  dans  le  bain  de  surfusion,  avant 
de  provoquer  la  solidification  clinorhombique,  on  trouve 
les  valeurs  suivantes  de  A  : 

T  =  357",         z  =  10™,         ^  =  920  à  930. 

•c'.  A.  x'.  A. 

m  oà      s  b      m  m     s 

o.i5...  ij3o  3.00...  7,64 

20...  1,3  4*23...  5,65 

1  ...  14,75  8.32...  4,16 

2  ...  8,67  11.25...  3,56 

Ann,  de  Chim.  et  de Phys..,  7*  série,  t.  XX.IV.  (^DéceisûiTô  ^^Q^.^^  "i^ 
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pendant  les  premières  minutes  de  séjour  dans  le  bain  de 
surfusion  •,  lorsque  t' va  en  croissant/ cette  diminution  se 
poursuit,  mais  avec  une  extrême  lenteur,  comme  le 
montrent  les  nombres  suivants  : 


T 

=  i85o, 

X  —  10™, 

t  —  lOO». 

t'. 

A. 

t'. 

A. 

h   m 

m   s 

h   m 

s 

o.o5 

i.3l 

18.23 

14 

l5 

3o 

20.  o5 

14, 85 

I.I7 

24,  r4 

24.08 

",94 

2.20 

22, 12 

28. 19 

10,77 

4.39 

20,85 

33.^8 

11,34 

7.08 

21,28 

36.25 

II  ,80 

10. o3 

20, 3 1 

36. 5i 

[o,3o 

12. 3o 

17, 5o 

37 

8,65 

13.26 

^7,42 

37.27  • 

11,42 

14.04 

14,8$ 

37.27 

10,73 

Vers  quelle  limite  trnd  A  lorsque  Ton  continue  à  faire 
croître  V?  Doit-on  admettre  que  A  tend  encore,  dans  ce 
cas,  vers  la  limite  5%25  er,  par  conse'quent,  que  le  soufre, 
chauffé  dix  minutes  à  i85",  se  transforme  ensuite  en 
soufre  Sg  par  un  très  long  séjour  à  100°  ?  Les  expériences 
précédenles,  qui  n'ont  pas  été  poussées  au  delà  de  trente- 
sept  heures  trente  minutes,  sont  compatibles  avec  cette 
hypothèse,  mais  elles  ne  Tiinposent  point.  Cette  hypo- 
thèse acquiert  un  haut  degré  de  vraisemblance  par  une 
seconde  série  d'expériences  où  la  durée  t'  de  séjour  dans 
le  bain  à  100°  a  varié  de  quarante  heurt-s  dix  minutes  à 
cent  cinq  heures  vingt-huit  minutes.  Voici  celle  série  : 


r 

r  =  i85°. 

X  =  10"™, 

t  —  100°. 

t'. 

A. 

t'. 

A. 

h  m 

s 

b   m 

s 

40.10 

10,3 

70.06 

8,7 

49.23 

8,76 

81.18 

7,34 

48 

9 

95.10 

7,45 

56.27 

8,76 

io5,i6 

6,72 

60.35 

9,5i 

105.28 

6,87 

Toutefois,  en  admettant  que  le  soufre  chauffé  di^  \\v\- 
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élé  maintenu  huit  jours  à  i85^  avant  d'être  refroidi  lente- 
ment. 

Du  soufre  neuf  a  été  porté  à  1 85"  pendant  cent  quatre- 
vingt-dix  heures;  la  température  s'est  ensuite  abaissée  eu 
trente-huit  minutes  de  iSS**  à  120",  puis  le  soufre  a  été 
plongé  brusquement  dans  un  bain  à  100". 

L'immersion  dans  ce  bain  laisse  presque  plane  la. sur- 
face du  soufre  liquide  ;  il  ne  se  forme  pas  de  bulles  ;  dès  le 
début,  la  décoloration  est  complète. 

En  ensemençant  un  germe  clinorhombique  après  une 
durée  de  séjour  t'  a  100°,  on  obtient  pour  A  les  valeurs 
suivantes  : 

T  =  i85°,        T  —  190",         t  —  100*  (refroidissement  lent). 


T  — 

190", 

t'. 

A'. 

h   m 

0.  5 

19,84 

1.40 

12,1 

6.17 

11,42 

II. 38 

10,9 

11.47 

7,34 

11.57 

6,2 

t'. 

A'. 

h   m 

s 

25.  l5 

6,48 

25.9.1 

6,32 

34.41 

5,9 

34.48 

5,9 

34.55 

5,77 

35. 10 

6,85 

Conclusions  de  IV  et  V.  —  Malgré  la  complication  des 
phénomènes  étudiés  aux  §  IV  et  V,  on  peut,  semble-t-il, 
énoncer  les  propositions  suivantes,  les  trois  premières 
comme  cei^taines,  la  dernière  comme  probable, 

i**  Le  soufre,  chauffé  de  dix  minutes  à  cent  quatre 
vingt-dix  heures  à  i85°  et  amené  brusquement  à  la  tem- 
pérature de  100°,  est  toujours  à  Vétat  de  soufre  Si. 

2"  En  demeurant  à  100°,  ce  soufre  subit  une  modifi- 
cation d'abord  rapide^  puis  très  lente.    . 

3°  Cette  modification  à  1 00®  est  d 'autant  moins  lente 
que  le  soufre  a  été  maintenu  plus  longtemps  à  j85**. 

4®  Cette  modification  tend  à  amener  le  soufre  à 
l'état  Sj. 
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à  soufre  sont  chaufTés  pendant  quatre  heures  trente  mi- 

unies  dans  la  vapeur  du   mercure  en   ëbullilîon;  on  les 

plonge  alors  dans  la  vapeur  de  l'anîline  en  ëbullilîon  où 

ils  séjournent  : 

4  pendant  ii"" 


4 

» 

45"' 

4 

)) 

3»» 

4 

» 

4*^ 

Ils  sont  transportés  dans  un  baîn  à  loo"  où,  après  un 
temps  t',  ils  reçoivent  nn  germe  clinorbombique. 

Pour  chacune  des  quatre  séries,  on  a  choisi  les  quatre 
valeurs  suivantes  de  t'  . 

t:'=  i""  à  '2™,     5*",     iS-",     3o'". 

On  a  obtenu  pour  A  seize  valeurs  voisines  de  5%  5. 

Dans  une  autre  expérience,  onze  tubes  ont  été  main- 
tenus quatre  heures  à  307°  et  trente  heures  à  i85°;  après 
ce  long  séjour  dans  la  vapeur  de  Taniline  en  ébuUitiôn, 
ils  ont  été  plongés  dans  un  bain  à  ioj7°.  I^e  soufre  était 
fluide,  jaune  clair;  ensemencé  avec  nn  i^ernie  clinorhom- 
biqne  au  boni  d'un  temps  variable  d(î  séjour  à  100**,  il  a 
donné  pour  A  onzo  valeurs  voisines  de  5%  5. 

Le  soufre  S2  ne  deuient  pas  visqueux  si  le  refroidis^ 
sentent  est  coupé  par  un  arrêt  à  i!^d".  —  Six  tubes  ont  été 
maintenus  quatre  heures  dans  la  vapeur  du  mercure  en 
ébullilion,  puis  un  temps  variable  T|  dans  la  vapeur 
d'alcool  amjlique  en  ébullilion  (iSS'^à  i3t>").  On  les  a 
plongés  dans  un  l)ain  à  100°  et,  après  un  lemps  t',  ense- 
mencés avec  un  germe  clinorliombiqne.  On  a  obtenu  les 
valeurs  suivantes  de  A  ; 


fr 

x'. 

A. 

h       III 

o.3o 

» 

Il         Dl 

0.    'X 
0.  i5 

5  ,'67 
5,56 

6 

0.  i5 

5,75 

» 

I.   8 

5,62 

8 

» 

0.   2 
0.17 

5,68 

0,25 
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contraire,  en  présence  d'une  baguette  de  verre,  la  trans- 
formation du  soufre  S|  en  soufre  S2  sejfectue  et  est  à 
peu  près  complète  au  bout  de  cent  soixante  heures. 

Les  expériences  ont  été  faites  au  moyen  de  baguettes  ne 
descendant  pas  jusqu'au  fond  du  tube  à  soufre.  Après  cent 
soixante  heures  de  séjour  à  i85^,  le  tube  était  plongé  dans 
un  bain  à  100®,  la  baguette  retirée  avec  précaution  et  Ton 
observait  les  faits  suivants  : 

La  partie  inférieure  C  de  la  colonne,  non  occupée  par 
la  tige  de  verre,  était  colorée  en  jaune  miel  ;  la  partie  su- 
périeure D,  occupée  par  la  tîge,  était  de  nuance  jaune 
clair;  entre  ces  deux  zones,  sur  une  longueur  de  quelques 
millimètres,  s'étendait  une  zone  I  de  nuance  intermé- 
diaire. 

L'ensemencement  avec  un  germe  clinorhombique  a 
donné  les  résultats  suivants  : 


T=i85" 

b       m 
T  = 161. l5, 

A=    5*5o 

/    =  lOl, 

3, 

6,5o 
6 

6,4o 
6 

D 


82,60  )  ^ 
89,00  \ 


T  =  i85,  "5=  160.20,  A=    5,75 

f  =  lOï ,  x'=  4»  5,60 


D 
38, i5      I-+-G 


81,33  )  ^ 
63,92  i 


T  =  i85,  T  =160.40,  A=    6,3o 

/  =100,9,  t'=  5,  7,20  }  J) 

7,00 

9,5o      I 


70,90 
68,85 


G 


5^0  CII.    MALUS. 

o  h  '     u)  » 

T  =  i8;),  T  =z  161,  1  ^    6,29 

/  =  100.8,  -:'=  3,  6,38  \  D 

6,00 

7,6a      D    -G 

8/|,o5  )  ç 
79, '^5  { 

T  =  i85.  •:  —  161.10, 

^=iioi,*">5  t'--  4,  6,09  J  D 


60,00  j 
68, '25   -»  G 
"i6,oo  ) 

Des  résuhais  analogues  ont  été  obtenus  avec  un  tube 
qui  a  été  refioidi  lentement  (en  quarante  minutes)  de  i85*^ 
à  i.'Jo*'  et  plongé  alors  dans  le  bain  à  100".  Voici  ces  résul- 

tîUs  : 

T  =  i85",  ':  =  i6i''3o"\  A^ 

40"'  entre  i85"  et  i3o" 

t  =  loi",  !,         t'=  i8"',  5,qo  \  U 


18,35  ) 
9. 1 ,  5o  \ 


G 


Eniin,  plusieurs  tubes,  au  lieu  de  subir  »  100^  la  soli- 
dification clinorliombique,  ont  été  trempés  dans  l'eau  à 
20°.  La  partie  décolorée  se  congèle  aussitôt  en  soufre  dur. 
La  partie  colorée  demeure  d'abord  transparente  et  ne  se 
trouble  que  lentement. 

ni.    —    Action  du  ga/  silfirkix  sir  la  viscosité  du  soufre. 

Les  expériences  précédentes  mettent  hors  de  doute  la 
proposition  que  voici  : 

O/i  accélère  extrenieinent  la  disparitiofi  de  la  viscosité 
du  soufre  maintenu  à  haute  température  en  favorisant 


oyj 
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